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(57) Abstract: The invention relates to a method for purifying acid chlorides which have been pro- 
duced by converting carboxylic acids with carbon oxychloride or ihionyl chloride in the presence 
of a catalyst adduct. The acid chlorides are treated with a hydro halide of carboxylic acid amides 
of general formula (I), wherein R' stands for hydrogen or Cr to Cs-alkyl; R- and R^. independently 
from one another, mean Ci- to C4-alkyl or R- and R^ together mean a C4- or Cj-alkylene chain. 
The thus purified acid chloride is isolated by separation said acid chloride from the carboxylic acid 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Reinigung von Carbonsaurechloriden, die durch Umseizung von Carbonsauren mit Phosgen 
Oder Thionyichlorid in Gegenwart eines Katalysaior-Addukis hergestellt wurden, bei dem man die CarbonsSurechloride mil einem 
Hydrohalogenid von Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (I), in der R* fur Wasserstoff Oder Ci- bis Cj-AIkyl steht; R- und 
unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl oder R- und R-^ gemeinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette bedeuten, behandelt und das 
so gereinigie Carbonsaurechlorid durch Abtrennung von der Carbonsaureamid-hydrohalogenid-Phase isolien. 
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The following details have been taken from the documents submitted by the Applicant 

54 Process for the purification of carbonyl chlorides 

57 Process for the purification of carbonyl chlorides which have 
been prepared by reacting carboxylic acids with phosgene or 
thionyl chloride in the presence of a catalyst adduct, in which 
the carbonyl chlorides are treated with a hydrohalide of 
carboxamides of the formula (I) 



O 

N— R3 
/ 

R2 



in which Ri is hydrogen or Ci- to C3-alkyl; r2 and r3 
^ independently of one another are Ci- to C4-alkyl, or r2 and r3 
^ together are a C4- or Cs-alkylene chain, and the carbonyl chloride 
(Q purified in this way is isolated by separation off from the 
g carboxamide hydrohalide phase. 
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Process for the purification of carbonyl chlorides 

The present invention relates to a process for the purification 
5 of carbonyl chlorides which originate from the reaction of the 
corresponding carboxylic acids with phosgene or thionyl chloride 
and leads to carbonyl chlorides with an improved color number. 

Carbonyl chlorides are important intermediates in the synthesis 
10 of a large number of chemical products^ in particular 

pharmaceuticals, cosmetics, surfactants and paper auxiliaries. 

They can be prepared by reacting carboxylic acids with 

chlorinating agents, such as PCI3, POCI3, SOCl2f SO2CI2 or COCI2. 

Of industrial importance are, in particular, the reactions with 
15 thionyl chloride, phosphorus trichloride and phosgene. 

As a rule, in the synthesis via phosphorus trichloride, one 
reactant (carboxylic acid or phosphorus trichloride) is initially 
introduced, and the other reactant (phosphorus trichloride or 

20 carboxylic acid) is slowly added. Where appropriate, the 
synthesis is carried out in a solution diluted with a 
reaction-inert solvent (e.g. toluene). After removal of the 
phosphorous acid formed, the carbonyl chloride is as a rule 
purified by distillation. The addition of a catalyst is not 

25 required. 

EP-A-0 296 404 describes the purification of crude carbonyl 
chlorides which originate from the chlorination using phosphorus 
trichloride, in which the reaction products are treated with 
30 carboxamide hydrohalides. The crude carbonyl chloride solutions 
from the phosphorus trichloride route differ in composition from 
those obtainable by the phosgene or thionyl chloride route. For 
example, the latter have: 

35 (i) a considerably higher content of undesired minor 
components . 

(ii) a varying composition of the minor components, which is 
influenced by the choice of chlorinating agent. 

40 

(iii) supplementary to the varying composition of the minor 
components, also the presence of degradation and/or 
secondary products from the catalyst adducts used. 

45 The use of phosgene or thionyl chloride instead of phosphorus 
trichloride generally leads to a higher conversion and better 
selectivity. Both chlorinating agents additionally have the 



2 

advantage over phosphorus trichloride that only gaseous 
byproducts are formed, which either escape in the form of gas 
during the synthesis or can be completely expelled by stripping 
with an inert gas when the reaction is complete. Furthermore, 
5 phosgene, in particular, is a very good value chlorinating agent. 

Thionyl chloride and, in particular, phosgene are less reactive 
as chlorinating agents compared with phosphorus trichloride. The 
preparation of carbonyl chlorides by reacting carboxylic acids 

10 with thionyl chloride is therefore preferably carried out in the 
presence of a catalyst to increase the reaction rate. In the 
preparation by reaction with phosgene, a catalyst is always used. 
Catalyst precursors which are suitable for both chlorinating 
agents are N,N-disubstituted formamides and hydrochlorides 

15 thereof, and also pyridine or urea. Overviews relating to the 
chlorination by means of thionyl chloride are given in 
M.F. Ansell in S. Patai, "The Chemistry of Acyl Halides", John 
Wiley and Sons, New York 1972, 35-69 and H.H. Bosshard et al., 
Helv. Chem. Acta 62 (1959) 1653-1658 and S.S. Pizey, Synthetic 

20 Reagents, Vol. 1, John Wiley and Sons, New York 1974, 

ISBN 853120056, 321-557, in particular 333-335. Both by the 
phosgene route and also by the thionyl chloride route preference 
is given to using N,N-disubstituted formamides. These react with 
said chlorinating agents to give the Vilsmeier salts. 



30 




35 



The Vilsmeier salt, the actually [sic] reactive chlorinating 
reagent, reacts with the carboxylic acid or the carboxylic 
anhydride to give the acid chloride. In the process, 

40 f ormamide-hydrochloride is reformed, which can in turn react with 
phosgene or thionyl chloride to give the Vilsmeier salt and 
passes through further catalyst circuits. The N,N-disubstituted 
f ormamide-hydrochlorides or Vilsmeier salts thereof are not, 
however, very thermally stable, meaning that it is possible for 

45 secondary reactions to take place above 80 to 90°C. 
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The preferred use of N,N-disubstituted formamides as catalyst 
precursor for the phosgenation of carboxylic acids also emerges 
from EP-A-0 367 050, EP-A-0 452 806, DE-A-43 37 785, 
EP-A-0 475 137 and EP-A-0 635 473. 

5 

As regards the color number, in the chlorination of carboxylic 
acids using phosgene or thionyl chloride, the use of catalysts 
has an adverse effect. Although these catalysts are separated off 
by phase separation following the chlorination, they can, 

10 however, remain in the product in small amounts and lead either 
themselves or as degradation or secondary products to yellow 
colorations of the carbonyl chlorides. For this reason, the 
carbonyl chlorides prepared via phosgene or thionyl chloride are 
generally purified by distillation to give largely colorless 

15 products. Such a distillation is not only an energy- and 

time-consuming operation, but also harbors a number of further 
disadvantages. Many longer-chain carbonyl chlorides cannot be 
distilled without partial decomposition. Furthermore, it is known 
that the distilled products can become contaminated as a result 

20 of decomposition of the catalyst still present in the 

distillation bottoms. Relatively large amounts of accumulated 
catalyst residue also represent a safety risk during the 
distillation since at elevated temperature there is the risk of 
spontaneous decomposition . 

25 

A further method of purifying the crude carbonyl chlorides is the 
treatment with activated carbons. However, these absorptive 
purification steps are industrially complex and, moreover, are 
not always successful. In addition, a contaminated solid forms, 
30 which has to be subsequently disposed of in the correct manner. 

It is an object of the invention to develop a process for the 
purification of carbonyl chlorides which for the most part 
originate from the reaction of carboxylic acids with phosgene or 
35 thionyl chloride, which no longer has the known disadvantages and 
leads to carbonyl chlorides having an improved color number. 

Surprisingly, we have found that this object is achieved by the 
development of a process for the purification of carbonyl 
40 chlorides which have been prepared by reacting carboxylic acids 
with phosgene or thionyl chloride in the presence of a catalyst 
adduct, which comprises treating the carbonyl chlorides with a 
hydrohalide of carboxeonides of the formula (I) 



45 



4 



Rl 



N— R3 



(I) 



R2 



in which is hydrogen or a Ci- to Ca-alkyl; r2 and R^ 
independently of one another are Ci- to C4-alkyl, or r2 and R^ 
10 together are a C4- or Cs-alkylene chain, and isolating the 

carbonyl chloride purified in this way by separation from the 
carboxamide hydrohalide phase. 

Contaminated carbonyl chlorides which originate from the reaction 
15 of carboxylic acids with phosgene or thionyl chloride can be 
worked up by extraction in high yield and with improved color 
number by the process according to the invention. The term 
"improved color number" is, in the case of the first treatment of 
the crude solutions, a reduction in the APHA color number to less 
20 than 50% of the original value for saturated carbonyl chlorides, 
and a reduction in the iodine color number to less than 75% of 
the original value for unsaturated carbonyl chlorides- The 
determinations of the APHA color number and of the iodine color 
number are described in the standard DIN EN 1557 (March 1997). 

25 

The treatment of the crude carbonyl chloride solution can be both 
spatially and also temporally separate from the synthesis of the 
crude solution. The treatment with a hydrohalide of carboxamides 
of the formula (I) can thus also be carried out in a different 

30 apparatus from the synthesis of the carbonyl chloride. Although 
synthesis and treatment of the crude carbonyl chloride solution 
can take place directly following one another in terms of time, 
it is also possible that they are temporally separated by hours, 
days, months or years, meaning that interim storage or 

35 transportation of the crude solution is also included. 

For treatment of the crude carbonyl chloride solution by the 
process according to the invention, the solution is admixed, in 
an apparatus, which can also be identical to the reaction 
40 apparatus used above, with a hydrohalide of carboxcuciides of the 
formula (I) 
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5 



N— R3 (I) 



R2 



in which the substituents have the following meanings: 

10 is hydrogen or Ci- to Cs-alkyl, specifically methyl, 

ethyl, propyl or 1-methylethyl; particularly preferably 
hydrogen ; 

r2 and r3 independently of one another are a Ci- to C4-alkyl, 
15 specifically methyl, ethyl, propyl, 1-methylethyl, butyl, 

1-methylpropyl, 2-methylpropyl or 1, 1-dimethylethyl, or 
together are a C4- or Cs-alkylene chain, specifically 
CH2CH2CH2CH2 or CH2CH2CH2CH2CH2; particularly preferably 
methyl • 

20 

It is essential that the mutual solubility of the carbonyl 
chlorides and hydrohalides of the carboxcunides (I) is low and 
that two isolatable phases form. 

25 The amount of hydrohalides of the carboxamides (I) to be added is 
dependent on various factors, but primarily on the type of 
carbonyl chloride itself and the amount of secondary components 
present in the crude carbonyl chloride solution, which in turn is 
[sic] evident from the coloration. Based on the amount of the 

30 carbonyl chloride, from 1 to 80% by weight, preferably from 2 to 
60% by weight and particularly preferably from 5 to 50% by weight 
of hydrohalide of the carboxconides (I) are in general to be used. 

The hydrohalide of the carboxamides (I) used is preferably the 
35 hydrochloride, particularly preferably the hydrochloride of 
N,N-dimethylformamide. The molar fraction of hydrochloride (as 
HCl), based on the N,N-dimethylformamide, is in the range between 
0.1 and 2.5. Preference is given to using a molar fraction of 
from 1.0 to 2.0. 

40 

The preparation of the carboxamide hydrohalides from carboxamides 
(I) and hydrohalide can be carried out either before the addition 
of the carbonyl chloride or after its addition. 

45 The treatment of the crude carbonyl chloride solution with the 
hydrohalides of the carboxamides (I) is preferably carried out at 
a temperature of from -15 to SO^'C, preferably -10 to 40°C, 
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particularly preferably at 0 to 30°C, and a pressure from 0.5 to 5 
bar abs, preferably 0.8 to 1.2 bar abs, with vigorous mixing. The 
parameters to be set depend here on the desired residual content 
of carboxamide hydrohalide in the carbonyl chloride phase and, 
5 for each system, is to be matched to the procedures known to the 
person skilled in the art. The time period depends essentially on 
the solubility of the undesired secondary components in the 
carboxamide hydrohalide phase and is likewise to be determined 
for the particular system. Generally, vigorous mixing is carried 
10 out for one hour at most. 



The treatment can be carried out either batchwise or 
continuously. 



15 (a) batchwise treatment: 

In the batchwise treatment, the crude carbonyl chloride 
solution and the carboxamide hydrohalide phase are combined 
in an apparatus, and the system is vigorously mixed as 

20 described above- Suitable apparatuses are, for example, 

stirred tank reactors or phase-separating vessels ("mixer 
settlers''). When mixing is complete, the two phases are 
separated. This can be carried out in the treatment or mixing 
apparatus which is already being used or in a separate 

25 apparatus, for example a separating vessel. Generally, the 

two phases have separated after two hours at most and can 
then be isolated. 



(b) continuous treatment: 

30 

In the continuous treatment, the crude carbonyl chloride 
solution and the carboxamide hydrohalide phase are fed 
continuously to a treatment or mixing apparatus. The 
treatment can be carried out in a known manner in stirred 

35 tank reactors, batteries of stirred tank reactors, static 

mixers, phase-separating vessels ("mixer settlers") or 
liquid-liquid extraction columns (see Ullmann's Encyclopedia 
of Industrial Chemistry, 6^^ edition, 1998, Electronic 
Release, Liquid-liquid-extraction). An amount corresponding 

40. to the amount of both phases introduced is continuously drawn 
off from the treatment or mixing apparatus. Here, it must be 
ensured that the ratio between carbonyl chloride and 
carboxcunide hydrohalide remains virtually constant. The 
amount removed is fed to another apparatus, for example a 

45 separating vessel for separation of the two phases. In this 

connection, it is also possible for a settling zone to be 
inserted between treatment or mixing apparatus and separating 
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vessel. The two phases can be removed separately from the 
separating vessel. 



To separate off the carboxamide-hydrohalide-containing phase, it 
5 is also possible to use suitable filters, such as, for example, 
coalescence filters of known design. The separated-of f 
carboxaunide-hydrohalide-containing phase can optionally be reused 
for the extraction, the amount of hydrohalide passed over into 
the carbonyl chloride phase advantageously being replaced. 

10 

The carbonyl chloride solutions treated in this way have an 
improved color number compared to untreated solutions and can 
then either be used directly for further synthesis stages or, if 
required, be subjected to still further treatment procedures. In 
15 this regard, renewed treatment with a hydrohalide of carboxamides 
(I) by the process according to the invention, distillation or 
adsorptive purification may be mentioned without limitation. 

In a further embodiment, the separated-of f carboxamide 
20 hydrohalide phase is subsequently used as catalyst precursor for 
the formation of the catalyst adduct of phosgene or thionyl 
chloride and the N,N-disubstituted formamide. For this, the 
separated-of f carboxamide hydrohalide phase is treated with 
phosgene or thionyl chloride in order to subsequently use it as a 
25 catalyst adduct. 

Carbonyl chlorides which can be prepared by the process according 
to the invention are, for example, those of the formula (III) 



35 in which R stands for the following radicals: 

Ci- to C3o-alkyl or their aryl- or cycloalkyl-substituted 
components : 

40 saturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical having 
from 1 to 30 carbon atoms, preferably methyl, ethyl, propyl, 
1-methylethyl , butyl , 1 -methylpropy 1 , 2 -methylpropyl , 
1, 1-dimethylethyl, pentyl, 1-ethylpropyl, hexyl, heptyl, 
1-ethylpentyl , octyl , 2,4, 4-trimethylpentyl , nonyl , 

45 1, 1 -dime thy Iheptyl, decyl, undecyl, dodecyl, tridecyl, 
tetradecyl, pentadecyl, hexadecyl, heptadecyl, octadecyl, 
nonadecyl, icosyl, henicosyl, docosyl, tricosyl, tetracosyl. 



30 



O 




(III) 



CI 
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pentacosyl, hexacosyl, heptacosy [sic], octacosyl, nonacosyl, 
tr iacontyl , phenylmethyl , dipheny Imethy 1 , tr ipheny Imethyl , 
2-phenylethyl , 3-phenylpropyl , eye lopenty Imethyl , 
2 -eye lopenty le thy 1 , 3 -eye lopenty Ipropyl , eye lohexy Imethy 1 , 
5 2 -eye lohexy lethyl , 3 -eye lohexy Ipropyl ; 

C3- to Ci2-cyeloalkyl or their aryl- or eyeloalkyl-substituted 
eomponents : 

monocyclic, saturated hydrocarbon radical having from 3 to 12 
10 ring carbon atoms, preferably eye lopenty 1, eye lohexy 1; 

C2- to Cao-alkenyl or their aryl- or eyeloalkyl-substituted 
eomponents : 

unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical 
15 having from 1 to 30 carbon atoms and 1 to 5 double bonds at any 
position, preferably 2-propenyl, 3-butenyl, eis-2-butenyl, 
trans-2-butenyl , eis-8-heptadeeenyl , trans-8-heptadeeenyl , 
cis , cis-8 , 1 1-heptadecadienyl , 
eis,eis,eis-8, 11, 14-heptadecatrienyl; 

20 

C3- to Ci2-cyeloalkenyl or their aryl- or eyeloalkyl-substituted 
eomponents : 

monocyclic, unsaturated hydrocarbon radical having from 3 to 12 
ring carbon atoms and 1 to 3 double bonds at any position, 
25 preferably 3-eyelopentenyl, 2-cyelohexenyl, 3-eyelohexenyl, 
2 , 5-eyclohexadienyl ; 

C2- to Cao-alkynyl or their aryl- or eyeloalkyl-substituted 
eomponents : 

30 unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical 

having from 1 to 30 carbon atoms and 1 to 3 triple bonds at any 
position, preferably 3-butynyl, 4-pentynyl; 

C4- to C3o-alkenynyl or their aryl- or eyeloalkyl-substituted 
35 eomponents: 

unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical 
having from 1 to 30 carbon atoms, 1 to 3 triple bonds and 1 to 3 
double bonds at any position. 

40 Using the process according to the invention, it is also possible 
to prepare mixtures of said carbonyl chlorides. Non-limiting 
examples which may be mentioned are mixtures comprising Cg- to 
Ci8-carbonyl chlorides, which are traded under the trivial ncunes 
"carboxylic acid chloride", "tallow fatty acid chloride", 

45 "coconut fatty acid chloride" and "oleic acid chloride". 
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Particular preference is given to preparing carbonyl chlorides of 
the formula (III) by the process according to the invention in 
which R stands for the following radicals: 

5 Ci- to Cso-alkyl or their aryl- or cycloalkyl-substituted 
components : 

saturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical having 
from 1 to 30 carbon atoms, preferably methyl, ethyl, propyl, 
1 -methy lethy 1 , butyl , 1 -methy Ipropy 1 , 2 -methy Ipropy 1 , 
10 1 , 1-dimethylethyl, pentyl, 1 -e thy Ipropy 1 , hexyl, heptyl, 

1 - ethy Ipenty 1 , octy 1 , 2,4,4 -tr imethy Ipenty 1 , nony 1 , 

1 , 1 -dimethy Ihepty 1 , decy 1 , undecy 1 , dodecy 1 , tr idecy 1 , 
tetradecyl, pentadecyl, hexadecyl, heptadecyl, octadecyl, 
nonadecyl, icosyl, henicosyl, docosyl, tricosyl, tetracosyl, 
15 pentacosyl, hexacosyl, heptacosy [sic], octacosyl, nonacosyl, 
tr iacontyl , phenylmethyl , diphenylmethyl , tr ipheny Imethyl , 

2- phenylethyl , 3-phenylpropyl , eye lopenty Imethyl , 

2 -eye lopenty lethy 1 , 3 -eye lopenty Ipropyl , eye lohexy Imethyl , 
2 -eye lohexy lethy 1 , 3 -eye lohexy Ipropy 1 ; 

20 

C2- to Cao-alkenyl or their aryl- or cycloalkyl-substituted 
components : 

unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon radical 
25 having from 1 to 30 carbon atoms and 1 to 5 double bonds at any 
position, preferably 2-propenyl, 3-butenyl, eis-2-butenyl, 
trans-2-butenyl, cis-8-heptadecenyl, trans-8-heptadecenyl, 
cis,cis-8 , 11-heptadecadienyl, 
cis,cis,cis-8, 11, 14-heptadeeatrienyl; 

30 

and mixtures thereof. 

Very particularly preferably, the process according to the 
invention is used to prepare acetyl chloride (R = methyl), 

35 propionyl chloride (R = ethyl), butyryl chloride (R = propyl), 
valeryl chloride (R = butyl), isovaleryl chloride (R = 
2-methylpropyl) , pivaloyl chloride (R = 1 , 1-dimethylethyl) , 
caproyl chloride (R = pentyl), 2-ethylbutyryl chloride (R - 
1-ethylpropyl) , enanthyl chloride (R hexyl), eapryloyl chloride 

40 (R = heptyl), 2-ethylhexanoyl chloride (R = 1-ethylpentyl) , 
pelargonoyl chloride (R = octyl), isononanoyl chloride (R = 
2 , 4 , 4-trimethylpentyl ) , eapryl chloride (R = nonyl), neodecanoyl 
chloride (R = 1, 1-dimethylheptyl) , lauroyl chloride (R = 
undecyl), myristoyl chloride (R = trideeyl), palmitoyl chloride 

45 (R = pentadecyl), stearoyl chloride (R = heptadecyl), oleoyl 
chloride (R = eis-8-heptadecenyl ) , linoleoyl chloride (R = 
eis,eis-8, 11-heptadeeadienyl) , linolenoyl chloride (R = 
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cis,cis,cis-8, 11, 14-heptadecatrienyl) , arachidoyl chloride (R = 
nonadecyl) and behenoyl chloride (R = henicosyl) 

and mixtures thereof. 

5 

The carboxylic acids according to formula (III) to be used 
advantageously for the process according to the invention arise 
from the above-described definitions for R. 



10 In the preparation of the crude carbonyl chloride solution, the 
catalyst used is a catalyst adduct which originates from the 
reaction of phosgene or thionyl chloride with an 
N,N-disubstituted formsunide. The latter, which is also referred 
to as a catalyst precursor, is defined by the formula (II) 



15 



R4 

\ 



/ 
R5 



N-CHO 



20 



in which R^ and R^ independently of one another are a Ci- to 
C4-alkyl, specifically methyl, ethyl, propyl, 1-methylethyl , 
butyl, 1-methylpropyl, 2-methylpropyl and 1 , 1-dimethylethyl, or 
together are a C4- or Cs-alkylene chain, specifically CH2CH2CH2CH2 
25 or CH2CH2CH2CH2CH2 . Preference is given to using 
N , N-dimethylf ormconide . 

The preparation of the carbonyl chlorides to be used in the 
process according to the invention from the reaction of 
30 carboxylic acids with phosgene or thionyl chloride is carried out 
by prior art processes which are generally known. 

The formation of the catalyst adduct can either be carried out in 
the apparatus in which the chlorination is carried out, or else 

35 upstream in another apparatus. In the last-mentioned case, a 
certain amount of the N,N-disubstituted formamide is introduced 
into a separate apparatus, mixed with the desired amount of 
phosgene or thionyl chloride and then passed to the actual 
reaction apparatus. In the first-mentioned case, the procedure 

40 described is carried out directly in the reaction apparatus. 

The reaction of the carboxylic acids with phosgene or thionyl 
chloride in the presence of the catalyst adduct described can be 
carried out either batchwise or continuously. In the phosgene 
45 variant, a molar ratio between the catalyst adduct and the 

carboxylic acid of from 0.05 to 2.0, preferably from 0.1 to 1.0, 
particularly preferably from 0.1 to 0.3, is to be set, and in the 
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thionyl chloride variant, a molar ratio of from 0.001 to 0.05, 
preferably from 0.001 to 0.01, is to be set. In both variants, 
the reaction is carried out at temperatures between 20 and 100^*0, 
preferably between 30 and 80°C, particularly preferably between 30 
5 and 70°C, and a pressure between 0.5 and 2.0 bar abs, preferably 
from 0.8 to 1.2 bar abs, particularly preferably at atmospheric 
pressure. The total amount of phosgene or thionyl chloride added 
is from 1.0 to 2.0 of the molar amount of the carboxylic acid 
used, preferably from 1.0 to 1.3 of the molar amount of the 
10 carboxylic acid used. 



(a) batchwise preparation: 



In the batchwise preparation, the reaction mixture, 
15 consisting of a carboxylic acid and the catalyst adduct, 

prepared from phosgene or thionyl chloride and the 
N,N-disubstituted formamide of the formula (11)^ is 
introduced into a reaction apparatus, for example a stirred 
tank reactor, and brought to the reaction temperature and, 
20 where necessary, to the reaction pressure. Then, the desired 

amount of liquid or gaseous phosgene or thionyl chloride is 
added over a certain period of time. The time requirement for 
the addition of the chlorinating agent depends on the rate of 
the reaction and can generally be limited to a few hours. The 
25 reaction solution is then generally left to stand for 1 to 2 

hours, and the two phases are separated from one another. As 
a rule, the carbonyl-chloride-containing phase is the upper 
phase, and the catalyst-adduct-containing phase is the lower 
phase • 



30 



(b) continuous preparation: 



Reaction apparatuses suitable for the continuous procedure 
are, for example, stirred tank reactors, batteries of stirred 

35 tank reactors or reaction columns operated countercurrently . 

Using a stirred tank reactor, the carboxylic acid and the 
catalyst adduct, prepared from phosgene or thionyl chloride 
and the N,N-disubstituted formamide of the formula (II), are 
initially introduced, the desired reaction temperature and 

40 optionally the desired reaction pressure are set, and liquid 

or gaseous phosgene or thionyl chloride is added. After an 
amount of chlorinating agent approximately equivalent to the 
carboxylic acid has been introduced, the simultaneous 
introduction of carboxylic acid and catalyst adduct, and also 

45 an cimount of phosgene or thionyl chloride which is 

essentially equimolar to the introduced carboxylic acid, is 
started. An amount of the reaction volume corresponding to 
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the introduced reactants is drawn off from the reaction 
apparatus, for example via a level control, and passed to a 
separating vessel. In the separating vessel, the carbonyl 
chloride of the formula (III), as upper phase, can be 
5 continuously drawn off, and the catalyst adduct, as the lower 

phase, can be continuously returned to the reactor. In 
carrying out the reaction, it must be ensured that the 
chlorinating agent entrained by the reaction exit gases is 
replaced by introducing additional chlorinating agent. 

10 

The catalyst phase can be separated off at temperatures of from 
-IS^'C to 40°C, preferably -10 to 30'*C, particularly preferably -5 
to 20°C. The upper, carbonyl-chloride-containing phase is referred 
to below as the crude carbonyl chloride solution. To separate off 
15 the catalyst phase it is also possible to use suitable filters, 
such as, for excunple, coalescence filters of known design. 

The process according to the invention does not rule out the 
possibility of also adding carboxylic acids of another origin to 
20 a low extent. 



Preferably, the carbonyl chlorides according to Formula (III) 
used for the purification are for the most part obtained from the 
reaction of the corresponding carboxylic acids with phosgene in 
25 the presence of the catalyst adduct described. 

In a general variant for the batchwise preparation of the crude 
carbonyl chloride solution by reacting the carboxylic acid with 
phosgene, the catalyst adduct, which can be obtained by 

30 introducing phosgene into N,N-disubstituted formamide, is 

initially introduced into a stirred tank reactor, and carboxylic 
acid is added thereto. After the desired reaction conditions 
temperature and optionally pressure have been set, the amount of 
gaseous or liquid phosgene required for the reaction is 

35 continuously introduced with stirring over the course of the 
desired period. When the reaction is complete, the contents of 
the stirred tank reactor are transferred to a separating vessel 
for phase separation. The stirred tank reactor is then available 
for a further reaction batch. After about 1 to 2 hours the two 

40 phases have clearly separated from one another. The lower phase, 
which is generally the catalyst-containing phase, is separated 
off, and the carbonyl chloride phase, which is referred to as the 
crude carbonyl chloride solution, is isolated. 

45 In a general variant for the batchwise purification, the crude 
carbonyl chloride solution is transferred to a stirred tank 
reactor, carboxamide is added, and the desired aunount of 
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hydrohalide is introduced with stirring. In the process, a second 
phase forms, which consists predominantly of the carboxamide 
hydrohalide. Alternatively/ it is also possible to add 
carboxamide hydrohalide which has been prepared separately. In 
5 this second, carboxamide-hydrohalide-containing phase, the 

undesired, color-imparting secondary components of the carbonyl 
chloride are dissolved with stirring. By switching off the 
stirrer or transferring the mixture to a further separating 
vessel the two phases are separated. The 

10 carbonyl-chloride-containing phase can then, if necessary, be 
subjected to further purification, for example by renewed 
extraction with carboxcimide hydrohalide, or to removal of 
dissolved hydrohalide, for example by stripping with inert gas, 
such as, for example, nitrogen or argon, or by evacuation. The 

15 carboxcunide-hydrohalide-containing phase can optionally be reused 
for the extraction. If an N,N-disubstituted formamide is used 
which is identical to the catalyst precursor, then charging with 
phosgene and subsequent use as catalyst adduct in the carbonyl 
chloride synthesis can also take place. At the same time, partial 

20 discharge is also possible to remove the accumulated, 
color-imparting impurities. The discharged 

carboxamide-hydrohalide-containing phase can, furthermore, also 
be disposed of or purified by distillation to remove the 
impurities . 

25 

In a further general variant for the continuous preparation of 
the crude carbonyl chloride solution by reacting the carboxylic 
acid with phosgene, the carboxylic acid, recycled catalyst adduct 
and gaseous or liquid phosgene are continuously fed to a stirred 

30 tank reactor under the desired reaction conditions with stirring. 
An amount corresponding to the introduced amount is continuously 
drawn off from the stirred tank reactor and passed to a 
separating vessel. From this, the catalyst-containing phase, 
which is usually at the bottom, is continuously separated off and 

35 returned to the stirred tank reactor. For removal of impurities, 
it is advantageous to bleed out a small fraction between 1 and 
10% by weight and to replace it by fresh catalyst precursor. The 
crude carbonyl chloride solution is likewise continuously drawn 
off from the separating vessel. 

40 

In a further general variant for the continuous purification, the 
crude carbonyl chloride solution is passed for extraction to a 
battery of stirred tank reactors, with, for example, two stirred 
tank reactors. In parallel to the introduction of the crude 
45 carbonyl chloride solution, recycled carboxamide hydrohalide is 
added to the first stirred tank reactor. To replace discharged 
hydrohalide, gaseous hydrohalide is introduced into the first 
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stirred tank reactor. After passing through the individual 
battery stages, the runoff from the last stirred tank reactor 
passes to a separating vessel, where the two phases separate from 
one another. The carbonyl-chloride-containing phase is 
5 continuously drawn off and further processed as described under 
the batchwise variant. The carboxamide-hydrohalide-containing 
phase is likewise continuously drawn off and returned to the 
first stirred tank reactor. To remove the extracted impurities, 
it is advantageous to bleed out a fraction between 1 and 2 0% by 
10 weight and replace it with fresh carboxamide or its hydrohalide. 

An essential feature in the treatment of the crude carbonyl 
chloride solution according to the invention and described above 
is the surprising effect that precisely the color-imparting 
15 components are considerably more soluble in the carboxamide- 
hydrohalide-containing phase than in the carbonyl-chloride- 
containing phase. 

The process according to the invention leads, mainly as a result 
20 of a single extraction, to a significant reduction in color 
number, meaning that the carbonyl chlorides purified in this 
manner can generally be used for subsequent reactions without 
distillation or adsorptive treatment. The process according to 
the invention can be carried out very effectively and 
25 economically. By avoiding the distillation which is customary 
according to the prior art, both investment and energy costs are 
saved, and also as a rule a higher yield of purified carbonyl 
chloride is achieved. For distillation-sensitive carbonyl 
chlorides, the process according to the invention opens up the 
30 possibility of an economical synthesis on an industrial scale. 

Examples 

Synthesis 1: Preparation of N,N-dimethylf ormamide hydrochloride 

35 

The synthesis of N,N-dimethylf ormamide hydrochloride is described 
in I.S. Kislina et al., Russ. Chem. Bl., EN, 43(9), 1994, 
1505-1507. 365.5 g (5.0 mol) of N,N-dimethy If ormamide (DMF) were 
introduced into a stirred apparatus and heated to 45°C. Then, with 
40 stirring, gaseous HCl is introduced until the onset of an amount 
of exit gas. This gave a clear, colorless liquid which 
corresponded, according to the elemental analysis, to a 
composition of DMF»2HC1. 



45 Process 1: Batchwise preparation of the crude carbonyl chloride 
solution via phosgene 
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For the preparation of the crude carbonyl chloride solutions by a 
batchwise process, in each case 2 to 5 mol of the corresponding 
carboxylic acids were introduced into a stirred apparatus, and 10 
to 50 mol%, based on the carboxylic acid used, of 
5 N,N-dimethylf ormamide were added thereto. The reaction solution 
was brought, with stirring, to a temperature of from 25 to 45°C, 
and gaseous phosgene was introduced under atmospheric pressure. 
After the stoichiometric amount (based on the amount of 
carboxylic acid introduced) of phosgene, including the desired 
10 excess, had been introduced, the further introduction was 

stopped, and the system was left to stand for 2 hours with the 
stirrer switched off. Following separation of the two phases, the 
crude carbonyl chloride solution, as the upper phase, was 
isolated and the APHA color number was determined. 

15 

Process 2: Continuous preparation of the crude carbonyl chloride 
solution via phosgene 

For the preparation of the crude carbonyl chloride solutions by a 
20 continuous process, in each case 0.7 5 mol/h of the corresponding 
carboxylic acids, 30 g/h of recycled catalyst adduct, and 0.75 to 
0.80 mol/h of gaseous phosgene were introduced into a stirred 
apparatus at a temperature of 45°C and a pressure of 1 bar abs . By 
means of the level control which was present, the corresponding 
25 amount of reaction mixture was drawn off and passed to a 
separating vessel. The lower, catalyst-containing phase was 
recycled. The upper, carbonyl-chloride-containing phase was 
. isolated as crude carbonyl chloride solution and the APHA color 
number was determined. 

30 

Excunple 1: Purification of lauroyl chloride 

Laurie acid and phosgene were used to prepare, by the batchwise 
process 1, a crude lauroyl chloride solution having a color 
35 number of 268 APHA. 200 g of this product were stirred vigorously 
with 50 g of DMF hydrochloride from synthesis 1 in a stirred 
apparatus, and then the phases were separated. The lauroyl 
chloride phase was stripped until HCl-free using nitrogen. The 
color number was then only 48 APHA. 

40 

Example 2: Purification of coconut fatty acid chloride 

Coconut fatty acid (trade name HK 8-18, Henkel), which consists 
essentially of lauric acid and myristic acid, and phosgene were 
45 used to prepare, by the batchwise process 1, a crude coconut 
fatty acid chloride solution having a color number of 399 APHA. 
200 g of this product were stirred vigorously with 50 g of DMF 
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hydrochloride from synthesis 1 in a stirred apparatus and then 
the phases were separated. The coconut fatty acid chloride phase 
was stripped until HCl-free using nitrogen. The color number was 
then only 64 APHA. 

5 

Example 3: Purification of pelargonoyl chloride (nonanoyl 
chloride) 

Pelargonic acid (nonanoic acid) and phosgene were used to 
10 prepare, by the continuous process 2, a crude pelargonoyl 

chloride solution having a color number of 301 APHA. 90 g of this 
product were stirred vigorously with 10 g of DMF hydrochloride 
from synthesis 1 in a stirred apparatus, and then the phases were 
separated. The pelargonoyl chloride phase was stripped until 
15 HCl-free using nitrogen. The color number was then only 55 APHA. 
Repetition of the extraction using a further 10 g of DMF 
hydrochloride from synthesis 1 led to a colour number of 36 APHA. 
After a third extraction which was carried out analogously, the 
color number was then only 30 APHA. 

20 

Example 4: Purification of pelargonoyl chloride (nonanoyl 
chloride) 

Pelargonic acid (nonanoic acid) and phosgene were used to 
25 prepare, by batchwise process 1, a crude pelargonoyl chloride 
solution having a color number of 118 APHA. 90 g of this product 
were stirred vigorously with 10 g of DMF hydrochloride from 
synthesis 1 in a stirred apparatus, and then the phases were 
separated. The pelargonoyl chloride phase was stripped until 
30 HCl-free using nitrogen. The color number was then only 50 APHA. 
Repetition of the extraction with a further 10 g of DMF 
hydrochloride from synthesis 1 led to a color number of 4 8 APHA. 
After a third extraction, carried out in an analogous manner, the 
color number was 45 APHA. 

35 

Example 5 : Purification of pivaloyl chloride 

Pivalic acid and phosgene were used to prepare, by the continuous 
process 2, a crude pivaloyl chloride solution having a color 
40 number of 361 APHA. 200 g of this product were vigorously stirred 
with 50 g of DMF hydrochloride from synthesis 1 in a stirred 
apparatus, and then the phases were separated. The pivaloyl 
chloride phase was stripped until HCl-free using nitrogen. The 
color number was then only 35 APHA. 

45 

Example 6: Purification of pivaloyl chloride (repetition) 



17 

Pivalic acid and phosgene were used to prepare, by the continuous 
process 2, a crude pivaloyl chloride solution having a color 
number of 409 APHA. 200 g of this product were vigorously stirred 
with 50 g of DMF hydrochloride from synthesis 1 in a stirred 
5 apparatus, and then the phases were separated. The pivaloyl 
chloride phase was stripped until HCl-free using nitrogen. The 
color number was then only 83 APHA. 

Since, compared to Example 5, in the present example the starting 
10 crude solution had a higher color number, a purified solution 
with a higher color number was also obtained. The depletion of 
the color components is, however, comparable in the two examples. 

Example 7: Purification of oleoyl chloride 

15 

Oleic acid and phosgene were used to prepare, by continuous 
process 2 , a crude oleoyl chloride solution having an iodine 
color number of 38. 200 g of this product were vigorously stirred 
with 50 g of DMF hydrochloride from synthesis 1 in a stirred 
20 apparatus, and then the phases were separated. The oleoyl 

chloride phase was stripped until HCl-free using nitrogen. The 
iodine color number was then only 26. 

Example 8: Purification of palmitoyl chloride 

25 

Palmitic acid and phosgene were used to prepare, by batchwise 
process 1, a crude palmitoyl chloride solution having a color 
number of 202 APHA. 20 ml of this product were vigorously stirred 
with 5 ml of DMF hydrochloride from synthesis 1 in a stirred 
30 apparatus, and then the phases were separated. The palmitoyl 
chloride phase was stripped until HCl-free using nitrogen. The 
color number was then only 82 APHA. 

Example 9: Purification of pelargonoyl chloride (nonanoyl 
35 chloride) 

0.4 g (0.005 mol) of N,N-dimethylf ormamide were added to 158 g 
(1.0 mol) of pelargonic acid, and the mixture was heated to 50°C. 
At 50'*C, a total of 125 g (1.05 mol) of thionyl chloride were 

40 added dropwise over the course of 45 minutes. After a post 

reaction time of 30 minutes at 50®C, nitrogen was passed through 
the mixture at 50''C for 1 hour, and sulfur dioxide, hydrogen 
chloride gas and unreacted thionyl chloride were stripped out. 
The pale yellow product had a color number of 113 APHA and, 

45 according to GC analysis, comprised 99.5 area % of pelargonoyl 
chloride. 
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20 ml of the product were vigorously stirred with 5 ml of DMF 
hydrochloride from synthesis 1 in a stirred apparatus, and then 
the phases were separated. The pelargonoyl chloride phase was 
stripped until HCl-free using nitrogen. The color number was then 
5 only 37 APHA. 

The examples show for carbonyl chlorides from both synthesis 
routes, via phosgene and via thionyl chloride, that irrespective 
of the type of carboxylic acid, i.e. irrespective of whether the 

10 carboxylic acid is saturated or unsaturated, or straight-chain or 
branched, the color number can be significantly reduced as a 
result of the treatment (extraction) according to the invention. 
Repeated extraction leads to a further reduction in the color 
number. The carbonyl chlorides obtained in the examples can be 

15 used in subsequent syntheses without further purification steps. 
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30 
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35 

5. 



A process for the purification of carbonyl chlorides which 
have been prepared by reacting carboxylic acids with phosgene 
or thionyl chloride in the presence of a catalyst adduct, 
which comprises treating the carbonyl chlorides with a 
hydrohalide of carboxamides of the formula (I) 



in which is hydrogen or a Ci- to Cs-alkyl; r2 and 
independently of one another are Ci- to C4-alkyl, or r2 and R^ 
together are a C4- or Cs-alkylene chain, and isolating the 
carbonyl chloride purified in this way by separation from the 
carboxamide hydrohalide phase. 

A process as claimed in claim 1, wherein, for the treatment 
of the carbonyl chlorides, an amount of carboxamide 
hydrohalide of from 1 to 80% by weight, based on the amount 
of carbonyl chloride employed, is used. 

A process as claimed in claims 1 to 2, wherein the 
carboxamide hydrohalide used is N,N-dimethylf ormeonide 
hydrochloride . 

A process as claimed in claims 1 to 3, wherein the treatment 
with the carboxamide hydrohalide is carried out at a 
temperature of from -15 to 80°C and a pressure of from 0.5 to 
5.0 bar abs. 

A process as claimed in claims 1 to 4, wherein, as catalyst 
precursor for the catalyst adduct to be formed, an 
N,N-disubstituted formamide of the formula (ll) is used 




R4 



\ 



(II) 



N— CHO 



R5 



45 



in which R^ and R^ independently of one another are Ci- to 
C4-alkyl, or R^ and R^ together are a C4- or Cs-alkylene 
chain. 



,i2s2x:r.. 
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6. A process as claimed in claims 1 to 5 , wherein the catalyst 
precursor according to the formula (II) used is 
N f N-dimethyl£ormcunide . 

5 7. A process as claimed in claims 3 to 6, wherein the 

N,N-dimethylf ormamide hydrochloride, after it has been used 
as treatment agent, is used as catalyst precursor in the 
carbonyl chloride synthesis. 

10 8. A process as claimed in claims 1 to 7, wherein most of the 
carbonyl chlorides used originate from the reaction of 
carboxylic acids with phosgene in the presence of a catalyst 
adduct . 



15 9. A process as claimed in claims 1 to 8, wherein the carbonyl 
chlorides to be purified are acetyl chloride, propionyl 
chloride, butyryl chloride, valeryl chloride, isovaleryl 
chloride, pivaloyl chloride, caproyl chloride, 2-ethylbutyryl 
chloride, enanthyl chloride, capryloyl chloride, 

20 2-ethylhexanoyl chloride, pelargonoyl chloride, isononanoyl 

chloride, capryl chloride, neodecanoyl chloride, lauroyl 
chloride, myristoyl chloride, palmitoyl chloride, stearoyl 
chloride, oleoyl chloride, linoleoyl chloride, linolenoyl 
chloride, arachidoyl chloride and behenoyl chloride, and 

25 mixtures thereof. 
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< 

ON 
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(I) 



(57) Abstract: The invention relates to a method for purifying acid chlorides which have been produced by converting carboxylic 
acids with carbon oxychloride or thionyl chloride in the presence of a catalyst adduct. The acid chlorides are treated with a hydro 
halide of carboxyhc acid amides of general formula (I), wherein R' stands for hydrogen or Cj- to Cs-alkyl; R- and R^, independently 
from one another, mean Ci- to C4-alkyI or R- and R^ together mean a C4- or Cs-alkylene chain. The thus purified acid chloride is 
isolated by separation said acid chloride from the carboxylic acid amide hydro haUde-phase. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Reinigung von Carbonsaurechloriden, die durch Umsetzung von Carbonsauren mit Phosgen 
Oder Thionylchlorid in Gegenwart eines Katalysaior-Addukts hergestellt wurden, bei dem man die Carbonsaurechloride mit einem 
Hydrohalogenid von Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (I), in der fur Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht; R- imd 
unabhangig voneinander C|- bis C4-Alkyl Oder R- und R^ gemeinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette bedeuten, behandelt und das 
so gereinigte Carbonsaurechlorid diu-ch Abtrennung von der Cart>onsSUireamid-hydrohalogenid-Phase isoliert. 



\ 
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Verf ahren zur Reinigung von Carbonsaurechloriden 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verf ahren zur Reinigung 
von Carbonsaurechloriden, welche aus der Umsetzung der entspre- 
chenden Carbonsauren mit Phosgen Oder Thionylchlorid stammen und 
welches zu Carbonsaurechloriden mit verbesserter Farbzahl fuhrt. 

10 

Carbonsaurechloride sind wichtige Zwischenprodukte bei der Syn- 
these einer Vielzahl chemischer Produkte, insbesondere Pharmazeu- 
tika, Kosmetika, Tenside und Papierhilf smittel . Sie konnen durch 
Umsetzung von Carbonsauren mit Chlorierungsmitteln, wie PCI3, 
15 POCI3, SOCI2* SO2CI2 Oder COCI2 hergestellt werden. Von techni- 
scher Bedeutung sind vor allem die Umsetzungen mit Thionyl- 
chlorid, Phosphor trichlorid und Phosgen, 

Bei der Synthese uber Phosphortrichlorid wird im allgemeinen ein 
20 Reaktand (Carbonsaure Oder Phosphortrichlorid) vorgelegt und der 
andere Reaktand (Phosphortrichlorid oder Carbonsaure) langsam 
zugefuhrt. Gegebenenf alls wird die Synthese in einer, mit einem 
reaktionsinerten Losungsmi ttel (z.B, Toluol) verdiinnten Losung 
durchgef uhrt . Nach Abtrennung der gebildeten phosphorigen Saure 
25 erfolgt in der Regel eine destillative Reinigung des Carbonsaure - 
chlorids. Der Zusatz eines Katalysators ist nicht erf orderlich . 

EP-A-0 296 404 beschreibt die Reinigung von rohen Carbonsaure- 
chloriden, welche aus der Chlorierung mittels Phosphortrichlorid 
30 stammen, bei der die Reaktionsprodukte mit Carbons aureamid-hydro - 
halogeniden behandelt werden. Die Carbonsaurechlorid-Rohlosungen 
der Phosphortrichlorid-Route unterscheiden sich in der Zusammen- 
setzung von denen der Phosgen- bzw. Thionylchloridroute erheb- 
lich. So weisen letztere auf : 

35 

(i) Einen wesentlich hoheren Gehalt an storenden Neben- 
komponenten. 

(ii) Eine unterschiedliche Zusammensetzung der Nebenkomponenten, 
40 welche durch die Wahl des Chlorierungs-Agens beeinfluBt wird, 

(iii) Erganzend zur unterschiedlichen Zusammensetzung der Neben- 
komponenten, noch die Anwesenheit von Abbau- und/oder Folge- 
produkten aus den eingesetzten Katalysator-Addukten. 

45 
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Die Verwendung von Phosgen oder Thionylchlorid ans telle von 
Phosphortrichlorid fuhrt in der Regel zu einem hoheren Umsatz und 
einer besseren Selektivitat . Beide Chlorierungsmittel haben ge- 
geniiber Phosphortrichlorid zudem den Vorteil, daB nur gasformige 
Nebenprodukte gebildet warden, die entweder wahrend der Synthese 
gasformig entweichen oder durch Strippung mit einem Inertgas nach 
beendeter Reaktion vollstcindig ausgetrieben werden konnen. Des- 
weiteren ist speziell Phosgen ein sehr preiswertes Chlorierungs- 
mittel . 



10 



Im Gegensatz zu Phosphortrichlorid als Chlorierungsmittel sind 
Thionylchlorid und vor allem Phosgen weniger reaktiv. Die Her- 
stellung von Carbonsaurechloriden durch Umsetzung von Carbon - 
sauren mit Thionylchlorid wird daher zur Erhohung der Reaktions- 

15 geschwindigkei t vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators 
durchgef uhrt . Bei der Herstellung durch Umsetzung mit Phosgen 
wird stets ein Katalysator eingesetzt. Fur beide Chlorierungsmit- 
tel geeignete Katalysatorvorstuf en sind N, N-disubs tituierte Form- 
amide und deren Hydrochloride, aber auch Pyridin oder Harnstoff. 

20 Ubersichten, betreffend die Chlorierung mittels Thionylchlorid, 
sind gegeben in M.F. Ansell in S. Patai, "The Chemistry of Acyl 
Halides" , John Wiley and Sons, New York 1972, 35-69 und 
H.H, Bosshard et al., Helv. Chem. Acta 62 (1959) 1653-1658 sowie 
S.S. Pizey, Synthetic Reagents, Vol. 1, John Wiley and Sons, New 

25 York 1974, ISBN 853120056, 321-557, speziell 333-335. Sowohl nach 
der Phosgen-Route als auch nach der Thionylchlor id-Route werden 
N, N-disubs tituierte Formamide bevorzugt eingesetzt. Diese setzen 
sich mit den genannten Chlorierungsmi tteln zu den sogenannten 
Vilsmeier-Salzen um. 

30 



Rl ( 
R2 I 



+ COCl, 



H -CO^^ 



35 



+ SOCl 



-I + 



N: 



CI 



H 



CI 



R2 



H -SO, 



Vilsmeier-Salz 



40 



Das Vilsmeier-Salz , das eigentlich reaktive Chlorierungsreagenz , 
reagiert mit der Carbonsaure oder dem Carbonsaureanhydrid zum 
Saurechlorid* Dabei wird Formamid-Hydrochlorid zuruckgebildet , 
45 das wiederum mit Phosgen oder Thionylchlorid zum Vilsmeier-Salz 
reagieren kann und weitere Katalysatorkreislauf e durchlauft. Die 
N, N-disubs tituierten Pormamid-Hydrochloride bzw. deren Vilsmeier- 
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Salze sind j edoch thermisch nicht sehr stabil, so daB es oberhalb 
von 80 bis 9 0**C zu Nebenreaktionen kommen kann. 

Die bevorzugte Verwendung von N, N-disubs ti tuierten Formamiden als 
5 Katalysatorvors tuf e fur die Phosgenierung von Carbonsauren geht 
auch aus EP-A-0 367 050, EP-A-0 452 806, DE-A-4 337 785, 
EP-A-0 475 137 und EP-A-0 635 473 hervor . 

In Bezug auf die Farbzahl wirkt sich bei der Chlorierung von 

10 Carbonsauren mit Phosgen oder Thionylchlorid der Einsatz von 

Katalysatoren nachteilig aus- Diese werden zwar nach der Chlorie- 
rung durch Phasentrennung abgetrennt, konnen aber in geringen 
Mengen im Produkt verbleiben und entweder selbst oder als Abbau- 
oder Folgeprodukte zu Gelbf arbungen der Carbonsaurechloride fuh- 

15 ren, Im allgemeinen werden daher die uber Phosgen oder Thionyl- 
chlorid hergestellten Carbonsaurechloride destillativ zu weitge- 
hend farblosen Produkten gereinigt. Eine solche Destination ist 
nicht nur ein energie- und zei tauf wendiger Vorgang, sondern birgt 
auch noch eine Reihe weiterer Nachteile, Viele langerkettige 

20 Carbonsaurechloride lassen sich nicht ohne partielle Zersetzung 
destillieren . Weiter ist bekannt, daB durch Zersetzung des im De- 
stillationssumpf noch vorhandenen Katalysators die destillierten 
Produkte verunreinigt werden konnen. GroBere Mengen an aufgepe- 
geltem Katalysatorruckstand stellen bei der Destination auch ein 

25 Sicherheitsrisiko dar, da in der Hitze die Gefahr einer spontanen 
Zersetzung besteht. 

Eine weitere Moglichkeit zur Reinigung der rohen Carbonsaure- 
chloride ist die Behandlung mit Aktivkohlen. Diese absorptiven 
30 Reinigungsschritte sind j edoch technisch aufwendig und zudem 

nicht immer erfolgreich. Des weiteren fallt kontaminierter Fest- 
stoff an, welcher anschlieBend fachgerecht entsorgt werden muB. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Reinigung von 
35 Carbonsaurechloriden, welche zum uberwiegenden Teil aus der Um- 
setzung von Carbonsauren mit Phosgen oder Thionylchlorid stammen, 
zu entwickeln, welches die bekannten Nachteile nicht mehr besitzt 
und 2u Carbonsaurechloriden mit verbesserter Farbzahl fuhrt, 

40 Die Aufgabe wurde gelost durch die Entwicklung eines Verfahrens 
zur Reinigung von Carbonsaurechloriden, die durch Umsetzung von 
Carbonsauren mit Phosgen oder Thionylchlorid in Gegenwart eines 
Katalysator-Addukts hergestellt wurden, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man die Carbonsaurechloride mit einem Hydrohalogenid 

45 von Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (I) 
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(I) 



N — R3 



/ 



5 



R2 



in der fiir Wasserstoff Oder Ci- bis C3-Alkyl stent; und R^ 
unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl Oder r2 und R^ gemeinsam 
10 eine C4- Oder Cs-Alkylenkette bedeuten, behandelt und das so ge- 
reinigte Carbonsaurechlorid durch Abtrennung Aron der Carbonsaure- 
amid-hydrohalogenid- Phase isoliert. 

Nach dem erf indungsgemaiien Verfahren lassen sich verunreinigte 
15 Carbonsaurechloride, welche aus der Umsetzung von Carbonsauren 
mit Phosgen Oder Thionylchlorid stammen, in hoher Ausbeute und 
mit verbesserter Farbzahl extraktiv aufarbeiten. Unter verbesser- 
ter Farbzahl ist dabei bei erstmaliger Behandlung der Rohlosungen 
bei gesattigten Carbonsaurechloriden eine Verringerung der Farb- 
20 zahl nach APHA auf weniger als 50% des ursprunglichen Wertes und 
bei ungesattigten Carbonsaurechloriden eine Verringerung der lod- 
farbzahl auf weniger als 75% des ursprunglichen Wertes zu verste- 
hen. Die Bestimmungen der Farbzahl nach APHA und der lodfarbzahl 
werden in der Norm DIN EN 1557 (Marz 1997) beschrieben. 



Die Behandlung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung kann sowohl raum- 
lich als auch zeitlich von der Synthese der Rohlosung getrennt 
sein. Die Behandlung mit einem Hydrohalogenid von Carbonsaure- 
amiden der allgemeinen Formel (I) kann also auch in einem anderen 

30 Apparat als die Synthese des Carbonsaurechlorides durchgefiihrt 
werden. Synthese und Behandlung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung 
konnen zwar zeitlich direkt aufeinander folgen, es besteht aber 
auch die Moglichkeit einer zeitlichen Trennung von Stunden, Ta- 
gen, Monaten oder Jahren, so daB auch eine Zwischenlagerung oder 

35 ein Transport der Rohlosung eingeschlossen ist. 

Zur Behandlung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung nach dem 
erf indungsgemaBen Verfahren wird diese in einem Apparat, welcher 
auch mit dem zuvor genutzten Reaktionsapparat identisch sein 
40 kann, mit einem Hydrohalogenid von Carbonsaureamiden der allge- 
meinen Formel (I) 



25 



45 
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N— R3 (I) 
/ 

5 R2 



in der die Subs tituenten folgende Bedeutung haben: 

10 Ri Wasserstoff Oder Ci- bis Ca-Alkyl, konkret Methyl, Ethyl, 

Propyl Oder 1-Methylethyl ; besonders bevorzugt Wasser- 
stoff; 

r2 und R3 unabhangig voneinander ein Ci- bis C4-Alkyl, konkret 
15 Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methyl- 

propyl, 2-Methylpropyl Oder 1 , 1-Dimethylethyl, oder ge- 
meinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette , konkret 
CH2CH2CH2CH2 Oder CH2CH2CH2CH2CH2; besonders bevorzugt 
Methyl , 

20 

versetzt . 

Wesentlich ist, daB die gegenseitige Loslichkeit der Carbonsaure- 
chloride und der Hydrohalogenide der Carbonsaureamide <I) gering 
25 ist und sich zwei isolierbare Phasen ausbilden. 

Die Menge der zuzugebenden Hydrohalogenide der Carbonsaureamide 
(I) ist von verschiedenen Faktoren, vor allem jedoch durch die 
Art des Carbonsaurechlorids selbst und die Menge an vorhandenen 

30 Nebenkomponenten in der Carbonsaurechlor id-Rohl6sung , welche sich 
wiederum durch die Farbgebung bemerld^ar machen abhangig. Bezogen 
auf die Menge des Carbonsaurechlorids sind im allgemeinen 1 bis 
80 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 
bis 50 Gew.-% an Hydrohalogenid der Carbonsaureeunide (I) einzu- 

35 setzen. 

Als Hydrohalogenid der Carbonsaureamide (I) wird bevorzugt das 
Hydrochlorid, besonders bevorzugt das Hydrochlorid von N,N-Dime- 
thylformamid eingesetzt. Der molare Anteil von Hydrochlorid (als 
40 HCl) , bezogen auf das N, N-Dimethylf ormamid, liegt im Bereich zwi - 
schen 0,1 und 2,5. Bevorzugt eingesetzt wird ein molarer Anteil 
von 1,0 bis 2,0. 

Die Herstellung der Carbonsaureamid-hydrohalogenide aus Carbon- 
45 saureamiden (I) und Halogenwasserstof f kann sowohl vor Zugabe des 
Carbonsaurechlorids als auch nach dessen Zugabe erfolgen. 



wo 01/19767 FCT/EPOO/08514 

Die Behandlung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung mit den Hydroha- 
logeniden der Carbonsaureamide (I) erfolgt vorzugsweise bei einer 
Temperatur von -15 bis 80°C, bevorzugt -10 bis 40°C, besonders 
bevorzugt bei 0 bis und einem Druck von 0,5 bis 5 bar abs, 

5 bevorzugt 0,8 bis 1,2 bar abs unter intensiver Durchmischung . Die 
einzustellende Parameter richten sich dabei nach dem gewiinschten 
Restgehalt an Carbonsaureamid-hydrohalogenid in der Carbonsau- 
rechlorid-Phase und ist fiir jedes System mit den fur den Fachmann 
bekannten Vorgehensweisen anzupassen. Die Zeitdauer richtet sich 
10 im wesent lichen nach der Loslichkeit der unerwunschten Neben- 
koitiponenten in der Carbonsaureamid-hydrohalogenid-Phase und ist 
ebenfalls am jeweiligen System zu bestimmen. Im allgemeinen wird 
die intensive Durchmischung fiir maximal 1 Stunde durchgefuhrt . 

15 Die Behandlung kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuier- 
lich durchgefuhrt werden. 



(a) diskontinuierliche Behandlung: 



20 Bei der diskontinuier lichen Behandlung gibt man die Carbon- 

saurechlorid-Rohlosung und die Carbonsaureamid-hydrohaloge- 
nid-Phase in einem Apparat zusammen und durchmischt das Sy- 
stem intensiv wie oben beschrieben. Geeignete Apparate sind 
beispielsweise Ruhrkessel Oder Phasentrenngef afie ("Mixer- 

25 Settler"). Nach Beendigung der Durchmischung erfolgt die 

Trennung der beiden Phasen. Diese kann nun im bereits einge- 
setzten Behandlungs- Oder Mischungsapparat erfolgen Oder in 
einem weiteren Apparat, beispielsweise einem TrenngefaB, Im 
allgemeinen haben sich beide Phasen nach maximal 2 Stunden 

30 getrennt und konnen nun isoliert werden. 



(b) kontinuierliche Behandlung: 



Bei der kontinuierlichen Behandlung fuhrt man die CarbonslLu- 
35 rechlorid-Rohlosung und die Carbonsaureamid-hydrohalogenid- 

Phase kontinuierlich einem Behandlungs- Oder Mischungsapparat 
2u. Die Behandlung kann in bekannter Weise in Ruhrkesseln, 
Ruhrkesselkaskaden, statischen Mischern, Phasentrenngef aBen 
("Mixer-Settler" ) oder f lussig-f lussig-Extraktionskolonnen 
40 (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6^^ 

edition, 1998, Electronic Release, Liquid-liquid-extraction) 
erfolgen. Eine der zugefuhrten Menge beider Phasen ent- 
sprechende Menge wird kontinuierlich aus dem Behandlungs- 
oder Mischungsapparat abgefuhrt. Dabei ist darauf zu achten, 
45 daB das Verhaltnis zwischen Carbonsaurechlorid und Carbon- 

saureamid-hydrohalogenid nahezu konstant bleibt. Die entnom- 
mene Menge wird einem weiteren Apparat, beispielsweise einem 
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TrenngefaB zur Trennung der beiden Phasen, zugefuhrt. Dabei 
kann auch eine Beruhigungszone zwischen Behandlungs- Oder Mi - 
schungsapparat und TrenngefaB dazwischengeschaltet sein, Dem 
TrenngefaB konnen beide Phasen separat entnommen werden, 

5 

Zur Abtrennung der Carbonsaureamid-hydrohalogenid-haltigen Phase 
konnen auch geeignete Filter, wie beispielsweise Koaleszierf ilter 
bekannter Bauart, eingesetzt werden. Die abgetrennte Carbonsaure- 
amid-hydrohalogenid-haltige Phase kann gegebenenf alls erneut zur 
10 Extraktion eingesetzt werden, wobei die in die Carbonsaurechlo - 
rid- Phase ubergegangene Menge an Halogenwasserstof f vorteilhaf t 
zu ersetzen ist. 

Die derart behandelten Carbonsaurechlorid-Losungen zeigen gegen- 
15 uber den unbehandelten eine verbesserte Farbzahl und konnen nun 
entweder direkt fur weitere Syntheses tuf en eingesetzt werden oder 
bei Bedarf noch weiteren Behandlungsprozeduren unterzogen werden. 
Hierzu seien ohne Limitierung genannt die erneute Behandlung mit 
einem Hydrohalogenid von Carbonsaureamiden (I) nach dem 
20 erf indungsgemaBen Verfahren, die Destination oder die Adsorp- 
tivreinigung , 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm wird die abgetrennte Carbon- 
saureamid-hydrohalogenid-Phase anschlieBend als Katalysatorvor- 
25 stufe zur Bildung des Katalysator-Addukts aus Phosgen bzw. 

Thionylchlorid und dem N, N-disubs tituierten Formamid eingesetzt. 
Hierzu behandelt man die abgetrennte Carbonsaureamid-hydrohaloge - 
nid- Phase mit Phosgen bzw. Thionylchlorid, um es anschlieBend als 
Katalysator-Addukt einzusetzen. 

30 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren herstellbare Carbonsaure- 
chloride sind beispielsweise solche der allgeraeinen Formel (III) 



35 




(III) 



in der R fur folgende Reste steht: 

40 

Ci- bis Cao-Alkyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte 
Komponenten: 

gesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwassers toff rest 
45 mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methyl- 
ethyl. Butyl, 1-Methylpropyl , 2-Methylpropyl , 1 , 1-Dimethylethyl , 
Pentyl, 1-Ethylpropyl , Hexyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl, 
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• 



2 , 4 , 4-Trimethylpentyl, Nonyl, 1 , 1-Dimethylheptyl , Decyl , Undecyl, 
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, 
Octadecyl, Nonadecyl, Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, 
Tetracosyl/ Pentacosyl, Hexacosyl, Heptacosy, Octacosyl, Nonaco- 
5 syl, Triacontyl, Phenylmethy 1 , Diphenylmethyl , Triphenylmethyl , 

2 - Phenyl ethyl , 3-Phenylpropyl, Cyclopentylmethyl , 2-Cyclopentyl- 
ethyl, 3-Cyclopentylpropyl , Cyclohexylmethyl , 2-Cyclohexylethyl, 

3- Cyclohexylpropyl ; 

10 C3-bis Ci2-Cycloalkyl oder deren aryl- Oder cycloalkyl-subst i - 
tuierte Komponenten: 

monocyclischer , gesattigter Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 12 
Ring-C-Atomen, bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl ; 

15 

C2-bis C3o-A13cenyl oder deren aryl- Oder cycloalkyl-substituier te 
Komponenten : 

ungesattigter , geradket tiger oder verzweigter Kohlenwasser - 
20 stof frest mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 5 Doppelbindungen an 
einer beliebigen Stelle, bevorzugt 2-Propenyl, 3-Butenyl, 
cis-2-Butenyl , trans-2-Butenyl, cis-8-Heptadecenyl , trans~8-Hep- 
tadecenyl , cis , cis-8 , ll--Heptadecadienyl , cis / cis , cis-8 ,11, 14 -Hep - 
tadecatr ienyl ; 

25 

C3-bis Ci2-Cycloalkenyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substi- 
tuierte Komponenten: 

monocyclischer, ungesattigter Kohlenwasserstof frest mit 3 bis 12 
30 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Doppelbindungen an einer beliebigen 
Stelle, bevorzugt 3-Cyclopentenyl, 2-Cyclohexenyl, 3-Cyclo- 
hexenyl , 2 , 5-Cyclohexadienyl ; 

C2-bis C3o-Alkinyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-siibst ituierte 
3 5 Koinponen ten : 

ungesattigter, geradket tiger oder verzweigter Kohlenwasser- 
stof frest mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 3 Dreif achbindungen an 
einer beliebigen Stelle, bevorzugt 3-Butinyl, 4-Pentinyl; 

40 

C4-bis C3o-Alkeninyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-subs ti - 
tuierte Komponenten: 



ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasser - 
45 stoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, 1 bis 3 Dreif achbindungen \ind 1 
bis 3 Doppelbindungen an einer beliebigen Stelle. 
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Mit dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen auch Mischungen der 
genannten Carbonsaurechloride gereinigt werden. Als nicht-limi- 
tierende Beispiele seien genannt Mischungen aus Cs- bis 
Ci8-Carbonsaurechloriden, welche unter den Trivialnamen "Carbon- 
5 saurechlorid" , "Talgf ettsaurechlorid" , "Kokosf ettsaurechlorid" 
und "Olsaurechlorid" gehandelt werden. 

Besonders bevorzugt hergestellt werden nach dem erf indungsgemaBen 
Verfahren Carbonsaurechloride der allgemeinen Formel (III) , in 
10 der R fiir folgende Reste steht: 

Ci-bis C3o-Alkyl Oder deren aryl- Oder cycloalkyl-subs ti tuierte 
Koraponen ten : 

15 gesattigter, geradkettiger Oder verzweigter Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methyl- 
ethyl. Butyl, 1-Methylpropyl , 2-Methylpropyl , 1, 1-Dimethylethyl , 
Pentyl, 1-Ethylpropyl , Hexyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl , Octyl, 
2,4,4 -Tr ime thy Ipentyl , Nony 1 , 1 , 1-Dimethylheptyl , Decyl , Undecy 1 , 

20 Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, 
Octadecyl, Nonadecyl, Icosyl, Henicosyl, Docosyl, Tricosyl, 
Tetracosyl, Pentacosyl, Hexacosyl, Heptacosyl, Octacosyl, Nonaco- 
syl , Tr iacontyl , Phenylmethyl , Diphenylmethyl , Triphenylme thyl , 

2 - Phenyl ethyl, 3-Phenylpropyl , Cyclopentylmethyl , 2-Cyclopentyl - 
25 ethyl, 3-Cyclopentylpropyl, Cyclohexy Ime thyl, 2-Cyclohexylethyl, 

3- 'Cyclohexylpropyl ; 

C2-bis C3o-*Alkenyl oder deren aryl- oder cycloalkyl-substituierte 
Komponenten: 

30 

ungesattigter , geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasser - 
s toff rest mit 1 bis 30 C-Atomen und 1 bis 5 Doppelbindungen an 
einer beliebigen S telle, bevorzugt 2-Propenyl, 3-Butenyl, 
cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl , cis-8-Heptadecenyl , trans-8-Hep- 
35 tadecenyl, cis,cis-8, 11-Heptadecadienyl, cis,cis,cis-8, 11, 14-Hep- 
tadecatrienyl ; 

sowie deren Mischungen. 

40 Ganz besonders bevorzugt hergestellt werden nach dem erf indungs- 
gemaBen Verfahren Essigsaurechlorid (R gleich Methyl) , Propion- 
saurechlorid (R gleich Ethyl) , Buttersaurechlorid (R gleich 
Propyl) , Valeriansaurechlorid (R gleich Butyl) , Isovaleriansaure- 
chlorid (R gleich 2-Methylpropyl) , Pivalinsaurechlorid (R gleich 

45 1, 1-Dimethylethyl) , Capronsaurechlorid (R gleich Pentyl), 

2-Ethylbuttersaurechlorid (R gleich 1-Ethylpropyl) , Onanthsau- 
rechlorid (R gleich Hexyl) , Caprylsaurechlorid (R gleich Heptyl) , 
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10 ^P' 

2-Ethylhexansaurechlorid (R gleich 1-Ethylpentyl) , Pelargonsau- 
rechlorid (R gleich Octyl) , Isononansaurechlorid (R gleich 
2, 4, 4-Trimethylpentyl) , Caprinsaurechlorid {R gleich Nonyl) , Neo- 
decansaurechlorid (R gleich 1 , l~Dimethylheptyl) , Laurinsaurechlo- 
5 rid (R gleich Undecyl) , Myris tinsaurechlorid (R gleich Tridecyl) , 
Palmitinsaurechlorid (R gleich Pentadecyl) , Stearinsaurechlorid 
(R gleich Heptadecyl) , Olsaurechlorid (R gleich cis-8-Heptadece- 
nyl) , Linolsaurechlorid (R gleich cis , cis-8 , 11-Heptadecadienyl) , 
Linolensaurechlorid (R gleich cis, cis, cis-8, 11 , 14-Heptadecatrie- 
10 nyl) , Arachidinsaurechlorid (R gleich Nonadecyl) und Behensau- 
rechlorid (R gleich Henicosyl) sowie deren Mischungen. 

Die fur das erf indungsgemaBe Verfahren vorteilhaft einzusetzenden 
Carbonsauren gemaB Formel (III) ergeben sich aus den oben be- 
15 schriebenen Definitionen fur R. 

Bei der Herstellung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung wird als Ka- 
talysator ein sogenanntes Katalysator-Addukt eingesetzt, welches 
aus der Umsetzung von Phosgen oder Thionylchlorid mit einem N,N- 
20 disubstituierten Formamid stammt. Letz teres, welches auch als 
Katalysatorvorstuf e zu bezeichnen ist, ist bestimmt durch die 
allgemeine Formel (II) 



R4 

25 \ ril) 

N— CHO ^^-^^ 

R5 



in der R^ und R^ unabhangig voneinander ein Ci- bis C4-Alkyl, kon- 
30 kret Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 1-Methylpropyl , 
2-Methylpropyl und 1 , 1-Dimethylethyl , oder gemeinsam eine C4- Oder 
Cs-Alkylenkette, konkret CH2CH2CH2CH2 oder CH2CH2CH2CH2CH2 / bedeu- 
ten. Bevorzugt eingesetzt wird N,N-Dimethylf ormamid, 

35 Die Herstellung der im erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzenden 
Carbonsaurechloride aus der Umsetzung von Carbonsauren mit Phos- 
gen Oder Thionylchlorid erfolgt nach allgemein bekannten Verfah- 
ren nach dem Stand der Technik, 

40 Die Bildung des Katalysator-Addukts kann sowohl in dem Apparat 
erfolgen, in dem die Chlorierung durchgefiihrt wird, als auch vor- 
gelagert in einem anderen Apparat- Im letz tgenann ten Fall wird 
eine bestimmte Menge des N,N-disubstituierten Formamids in einem 
separaten Apparat vorgelegt, mit der gewunschten Menge an Phosgen 

45 Oder Thionylchlorid beaufschlagt und anschlieBend dem eigentli- 
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Chen Reaktionsapparat zugefiihrt. Im ers tgenannten Fall wird die 
beschriebene Prozedur direkt im Reaktionsapparat durchgef lihrt . 

Die Umsetzung der Carbonsauren mit Phosgen oder Thionylchlorid in 
5 Gegenwart des beschriebenen Katalysator-Addukts kann sowohl dis- 
kontinuierlich, als auch kontinuierlich erfolgen. In der Phosgen- 
Variante ist ein Molverhaltnis zwischen dem Katalysator-Addukt 
und der Carbonsaure von 0,05 bis 2,0, bevorzugt 0,1 bis 1,0, be- 
Bonders bevorzugt 0,1 bis 0,3 einzus tellen, in der Thionylchlo- 

10 rid-Variante ein Molverhaltnis von 0,001 bis 0,05, bevorzugt 
0,001 bis 0,01- In beiden Varianten wird die Umsetzung durchge- 
f lihrt bei Tempera turen zwischen 2 0 und 100**C, bevorzugt zwischen 
30 und 80°C, besonders bevorzugt zwischen 3 0 und lO'^C und einem 
Druck zwischen 0,5 und 2,0 bar abs, bevorzugt 0,8 bis 1,2 bar 

15 abs, besonders bevorzugt bei Atmospharendruck . Die insgesamt zu- 
gegebene Menge an Phosgen oder Thionylchlorid betragt 1,0 bis 2,0 
der Molmenge der eingesetzten Carbonsaure, bevorzugt 1,0 bis 1,3 
der Molmenge der eingesetzten Carbonsaure. 

20 (a) Diskontinuierliche Herstellung: 

Bei der diskontinuierlichen Herstellung wird das Reaktionsge- 
misch, bestehend aus einer Carbonsaure und dem Katalysator- 
Addukt, hergestellt aus Phosgen bzw. Thionylchlorid und dem 

25 N,N-disubstituierten Formamid der Formel (II), in einem Reak- 

tionsapparat, beispielsweise einem Riihrkessel, vorgelegt und 
auf Reaktionstemperatur und gegebenenf alls auf Reaktionsdruck 
gebracht. Nun wird die gewunschte Menge an flussigem oder 
gasformigem Phosgen oder Thionylchlorid uber einen bestimmten 

30 Zeitraum zugegeben. Der Zeitbedarf fiir die Zugabe des Chlo- 

rierungsmittels richtet sich nach der Reaktionsgeschwindig- 
keit und kann im allgemeinen auf wenige Stunden begrenzt wer- 
den. AnschlieBend laBt man die Reaktionslosung im allgemeinen 
1 bis 2 Stunden absitzen und trennt die beiden Phasen vonein- 

35 ander. In der Regel befindet sich die Carbonsaurechlorid-ent- 

haltende Phase oben, die Katalysator-Addukt-enthal tende un- 
ten. 

(b) Kontinuierliche Herstellung: 

40 

Fur die kontinuierliche Fahrweise geeignete Reaktionsapparate 
sind beispielsweise Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden oder im 
Gegenstrom betriebene Reaktionskolonnen. Bei Verwendung eines 
Ruhrkessels legt man die Carbonsaure und das Katalysa tor-Ad - 
45 dukt, hergestellt aus Phosgen bzw. Thionylchlorid und dem 

N,N-disubstituierten Formamid der Formel (11) , vor, stellt 
die gewunschte Reaktionstemperatur und gegebenenf alls den ge- 
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wiinschten Reaktionsdruck ein und gibt fliissiges oder gasfor- 
miges Phosgen oder Thionylchlorid zu. Nach Einleiten einer 



5 



der Carbonsaure etwa aquivalenten Menge an Chlorierungsmittel 
beginnt man gleichzeitig Carbonsaure und das Ka talysator-Ad - 
dukt sowie eine, im wesentlichen der zugefuhrten Carbonsaure 
aquimolaren Menge an Phosgen bzw. Thionylchlorid, zuzufahren. 
Eine der zugefahrenen Reaktanden entsprechende Menge des Re- 
aktionsvolumens wird dem Reaktionsapparat , beispielsweise 



10 



liber eine Standhaltung, entnommen und in ein TrenngefaB ge- 
leitet. Im TrenngefaB kann das Carbonsaurechlorid der Formel 
(III) als obere Phase kontinuierlich entnommen und das Kata- 
lysator-Addukt als untere Phase kontinuierlich dem Reaktor 



15 



zuruckgef uhr t werden. Bei der Reaktionsf lihrung ist darauf zu 
achten, daB das durch die Reaktionsabgase mitgerissene Chlo- 
rierungsmittel durch zusatzlich zugefuhrtes ausgeglichen 



wird. 



Die Abtrennung der Katalysatorphase kann bei Temperaturen von 
-15°C bis 40^C, bevorzugt -10 bis 30^C, besonders bevorzugt -5 bis 
20 20**C erfolgen. Die obere, Carbonsaurechlorid-haltige Phase wird im 
folgenden als Carbonsaurechlorid-Rohlosung bezeichnet. Zur 
Abtrennung der Katalysator-Phase konnen auch geeigenete Filter, 
wie beispielsweise Koaleszierf ilter bekannter Bauart, eingesetzt 
werden . 

25 

Das erf indungsgemaBe Verfahren schlieBt nicht aus, daB auch 
Carbonsauren anderen Ursprungs in geringem Umfang zugefuhrt wer- 
den konnen, 

30 Bevorzugt werden die zur Reinigung eingesetzten Carbonsaure - 

chloride gemaB Formel (III) zum iiberwiegenden Teil aus der Umset- 
zung der entsprechenden Carbonsauren mit Phosgen in Gegenwart des 
beschriebenen Katalysator-Addukts gewonnen. 

35 In einer allgemeinen Ausf uhrungsf orm zur diskont inuierlichen Her- 
stellung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung durch Umsetzung der 
Carbonsaure mit Phosgen wird das Katalysator-Addukt, welches 
durch Einleiten von Phosgen in N, N-disubstituiertes Formamid ge- 
wonnen werden kann, in einem Ruhrkessel vorgelegt und mit der 

40 Carbonsaure versetzt. Nach Einstellung der gewunschten Reaktions- 
bedingungen Temperatur und gegebenenf alls Druck wird die fur die 
Reaktion erf orderliche Menge gasformigen oder fliissigen Phosgens 
unter Ruhren innerhalb der gewunschten Zeit kontinuierlich zuge- 
fuhrt, Nach Beendigung der Reaktion wird der Ruhrkesselinhalt zur 

45 Phasentrennung in ein TrenngefaB uberfiihrt. Der Ruhrkessel steht 
somit einem weiteren Reaktionsansatz zur Verfiigung. Nach etwa 1 
bis 2 Stunden haben sich die beiden Phasen deutlich voneineinder 
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getrennt . Die untere Phase, welche in der Regel die katalysator- 
haltige Phase ist, wird abgetrennt und die Carbonsaurechlorid- 
Phase, welche als Carbonsaurechlorid-Rohlosung bezeichnet wird, 
isoliert . 

5 

In einer allgemeinen Ausfuhrungsf orm zur diskontinuierlichen Rei- 
nigung wird die Carbonsaurechlorid-Rohlosung in einen Ruhrkessel 
uberfiihrt, mit dem Carbonsaureamid versetzt und unter Ruhren die 
gewunschte Menge Halogenwassers tof f eingeleitet. Dabei bildet 

10 sich eine zweite Phase, welche uberwiegend aus dem Carbonsaure- 
amid-hydrohalogenid besteht. Alternativ kann auch separat herge- 
stelltes Carbons aureamid-hydrohalogenid zugegeben werden.- In die- 
ser zweiten, Carbonsaureamid-hydrohalogenid-haltigen Phasen losen 
sich unter Ruhren die unerwiinschten, farbgebenden Neben- 

15 komponenten des Carbonsaurechlorids . Durch Abschalten des Ruhrers 
Oder Uberfuhrung in ein wei teres TrenngefSB werden die beiden 
Phasen getrennt. Die Carbonsaurechlorid-haltige Phase kann nun, 
falls erf orderlich, einer weiteren Reinigung, beispielsweise 
einer erneuten Extraktion mit Carbonsaureamid-hydrohalogenid, 

20 Oder einer Entfernung gelosten Halogenwassers tof fs, beispiels- 
weise durch Strippen mit Inertgas, wie z.B, Stickstoff Oder Argon 
Oder durch Evakuierung, unterzogen werden. Die Carbons aur earn id- 
hydrohalogenid-haltige Phase kann gegebenenf alls erneut zur Ex- 
traktion eingesetzt werden. Falls ein N, N-disubstituiertes Form- 

25 amid eingesetzt wird, welches mit der Katalysatorvorstuf e iden- 
tisch ist, so kann auch eine Beladung mit Phosgen und anschlie- 
fiendem Einsatz als Katalysator-Addukt in der Carbonsaurechlorid- 
Synthese erfolgen. Gleichzeitig ist auch eine partielle Aus- 
schleusung zur Entfernung der angereicherten, farbgebenden Verun- 

30 reinigungen moglich. Die ausgeschleus te Carbonsaureamid- hydroha - 
logenid-haltige Phase kann weiterhin auch einer Entsorgung Oder 
destillativen Reinigung zur Abtrennung der Verunreinigungen zuge- 
fuhrt werden. 

35 In einer weiteren allgemeinen Ausfuhrungsf orm zur kontinuier- 
lichen Hers tel lung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung durch Umset- 
zung der Carbonsaure mit Phosgen werden in einem Ruhrkessel die 
Carbonsaure, ruckgef uhrtes Katalysator-Addukt und gasformiges 
Oder flussiges Phosgen unter den gewunschten Reaktionsbedingungen 

40 unter Ruhren kontinuierlich zugefahren. Eine der zugefuhrten 

Menge entsprechende Menge wird kontinuierlich aus dem Ruhrkessel 
entnommen und einem TrenngefaB zugefuhrt- Aus diesem wird die 
katalysatorhaltige Phase, welche sich in der Regel unten bef in- 
det, kontinuierlich abgetrennt und erneut dem Ruhrkessel zuge- 

45 fuhrt. Zur Entfernung von Verunreinigungen ist es vorteilhaf t, 
einen kleinen Teil zwischen 1 und 10 Gew.-% auszuschleusen und 
durch eine frische Katalysatorvorstuf e zu ersetzen. Die Carbon- 
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saurechlorid-Rohlosung wird ebenfalls kontinuierlich dem Trennge- 
faJ3 entnommen. 

In einer weiteren allgemeinen Ausf iihrungsf orm zur kontinuier- 
5 lichen Reinigung wird die Carbonsaurechlorid-Rohlosung zur Ex- 
traktion einer Ruhrkesselkaskade, mit z.B, 2 Ruhrkesseln zuge- 
fuhrt. Parallel zur Zufuhr der Carbonsaurechlorid-Rohlosung wird 
in den ersten Riihrkessel ruckgef iihrtes Carbonsaureamid-hydrohalo- 
genid zugegeben. Zum Ersatz ausgetragenen Halogenwassers tof f s 

10 wird in den ersten Ruhrkessel gasformiger Halogenwassers tof f ein- 
geleitet. Nach Durchlaufen der einzelnen Kaskadens tuf en gelangt 
der Ablauf des letzten Riihrkessels in ein TrenngefaB, wo^sich 
beide Phasen voneinander trennen. Die Carbonsaurechlorid-hal tige 
Phase wird kontinuierlich entnommen und wie unter der diskontinu- 

15 ierlichen Variante beschrieben weiterverarbeitet . Die Carbon- 

saureamid-hydrohalogenid-haltige Phase wird ebenfalls kontinuier- 
lich entnomroen und dem ersten Ruhrkessel wieder zugefuhrt. Zur 
Entfernung der extrahierten Verunreinigungen ist es vorteilhaf t, 
einen Teil zwischen 1 und 20 Gew.-% auszuschleusen und durch fri- 

20 sches Carbonsaureamid oder dessen Hydrohalogenid zu ersetzen. 

Wesentlich bei der oben beschriebenen erf indungsgemaBen Behand- 
lung der Carbonsaurechlorid-Rohlosung ist dabei der uberraschende 
Effekt, daB sich gerade die farbgebenden Komponenten in der 
25 Carbonsaureamid-hydrohalogenid-haltigen Phase erheblich besser 
losen als in der Carbonsaurechlorid-haltigen Phase. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren fuhrt bereits durch eine einmalige 
Extraktion zu einer wesentlichen Verringerung der Farbzahl, so 

30 daB die derart gereinigten Carbonsaurechloride in der Regel ohne 
Destination Oder Ads orptivbehand lung fiir Folgereaktionen einge- 
setzt werden konnen. Das erf indungsgemaBe Verfahren laBt sich 
sehr effektiv und wirtschaf tlich durchfuhren. Durch Umgehung der 
nach Stand der Technik ublichen Destination werden sowohl In- 

35 vestitions- und Energiekosten eingespart als auch in der Regel 
eine hohere Ausbeute an gereinigtem Carbonsaurechlorid erreicht. 
Fur destillationsempf indliche Carbonsaurechloride eroffnet das 
erf indungsgemaBe Verfahren die Moglichkeit einer wirtschaf t lichen 
Synthese im technischen MaBstab. 

40 

Beispiele 

Synthese 1: Herstellung von N, N-Dimethylf ormamid-hydrochlorid 

45 Die Synthese von N, N-Dimethylf ormamid-hydrochlorid ist in 

I.S. Kislina et al., Russ . Chem. Bl . , EN, 43(9), 1994, 1505-1507 
beschrieben. 365,5 g (5,0 mol) N, N-Dimethylf ormamid (DMF) wurden 
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in eine Riihrapparatur vorgelegt und auf 45**C erwarmt. AnschlieBend 
wurde unter Ruhren gasformiges HCl bis zum Einsetzen von Abgas- 
menge eingeleitet. Es wurde eine klare, farblose Flussigkeit er- 
halten, die nach der Elementaranalyse einer Zusammensetzung von 
5 DMF*2HC1 entsprach. 

Verfahren 1: Diskontinuierliche Herstellung der Carbonsaurechlo- 
rid-Rohl6sung uber Phosgen 

10 Zur Herstellung der Carbonsaurechlorid-Rohlosungen nach diskonti- 
nuierlichem Verfahren vmrden jeweils 2 bis 5 /mol der entsprechen- 
den Carbonsauren in eine Ruhrapparatur vorgelegt und mit- 10 bis 
50 mol-% bezogen auf die eingesetzte Carbonsaure mit N,N-Dime- 
thylf ormamid verse tzt. Die Reaktionslosung wurde unter Ruhren auf 

15 eine Temperatur von 25 bis 4 5**C gebracht und unter Atmospharen- 
druck gasformiges Phosgen eingeleitet. Nachdem die, bezogen auf 
die vorgelegte Carbons auremenge, s tochiometrische Menge an Phos- 
gen zuzuglich des gewunschten Uberschusses eingeleitet wurde, 
wurde die weitere Zufuhr gestoppt und das System bei ausgeschal- 

20 tetem Ruhrer 2 Stunden stehen gelassen, Nach Trennung der beiden 
Phasen wurde die Carbonsaurechlorid-Rohlosung als obere Phase 
isoliert und die Farbzahl nach APHA bestimmt. 

Verfahren 2: Kontinuierliche Herstellung der Carbonsaurechlorid- 
25 Rohlosung uber Phosgen 

Zur Herstellung der Carbonsaurechlorid-Rohlosungen nach konti- 
nuierlichem Verfahren wurden jeweils 0,75 mol/h der entsprechen- 
den Carbonsauren, 30 g/h riickgef uhrtes Katalysator-Addukt sowie 

30 0,75 bis 0,80 mol/h gasformiges Phosgen bei einer Temperatur von 
45°C und einera Druck von 1 bar abs in eine Ruhrapparatur eingelei- 
tet. Durch die vorhandene Standregelung wurde die entsprechende 
Menge an Reaktionsgemisch abgefuhrt und in ein TrenngefaB gelei- 
tet. Die \antere, katalysatorhaltige Phase wurde riickgef uhrt . Die 

35 obere, carbonsaurechloridhal tige Phase wurde als Carbonsaurechlo- 
rid-Rohlosung isoliert und die Farbzahl nach APHA bestimmt, 

Beispiel 1: Reinigung von Laurinsaurechlorid 

40 Aus Laurinsaure und Phosgen wurde nach diskontinuierlichem Ver- 
fahren 1 eine Laurinsaurechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl von 
268 APHA hergestellt- 200 g dieses Produkts wurden mit 50 g DMF- 
Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Ruhrapparatur intensiv ge- 
ruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die Laurinsaurechlo- 

45 rid- Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl 
betrug nur noch 4 8 APHA. 
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Beispiel 2: Reinigung von Kokosf ettsaurechlorid 

Aus Kokosf ettsaure (Handelsname HK 8-18, Fa. Henkel) , welche iro 
wesentlichen aus Laurinsaure und Myris tinsaure besteht, und Phos- 
5 gen wurde nach diskontinuierlichem Verfahren 1 eine Kokosf ettsau- 
rechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl von 399 APHA hergestellt. 
200 g dieses Produkts wurden mit 50 g DMF-Hydrochlorid aus Syn- 
these 1 in einer Riihrapparatur intensiv geriihrt und anschlieSend 
die Phasen getrennt. Die Kokosf ettsaurechlorid-Phase wurde mit 
10 Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl betrug nur noch 64 
APHA . 

Beispiel 3: Reinigung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlo- 
rid) 

15 

Aus Pelargonsaure (Nonansaure) und Phosgen wurde nach kontinuier- 
lichem Verfahren 2 eine Pelargonsaurechlorid-Rohlosung mit einer 
Farbzahl von 301 APHA hergestellt. 90 g dieses Produkts wurden 
mit 10 g DMF-Hydrochlorid aus Syn these 1 in einer Ruhrapparatur 

20 intensiv geruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die Pelar- 
gonsaurechlorid-Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. 
Die Farbzahl betrug nur noch 55 APHA. Eine Wiederholung der Ex- 
traktion mit weiteren 10 g DMF-Hydrochlorid aus Synthese 1 fuhrte 
zu einer Farbzahl von 36 APHA. Nach einer dritten, analog durch- 

25 gefuhrten Extraktion betrug die Farbzahl nur noch 30 APHA. 

Beispiel 4: Reinigung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlo- 
rid) 

30 Aus Pelargonsaure (Nonansaure) und Phosgen wurde nach diskonti- 
nuierlichem Verfahren 1 eine Pelargonsaurechlorid-Rohlosung mit 
einer Farbzahl von 118 APHA hergestellt. 90 g dieses Produkts 
wurden mit 10 g DMF-Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Ruhr- 
apparatur intensiv geruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt, 

35 Die Pelargonsaurechlor id-Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei 
gestrippt. Die Farbzahl betrug nur noch 50 APHA. Eine Wiederho- 
lung der Extraktion mit weiteren 10 g DMF-Hydrochlorid aus Syn- 
these 1 fuhrte zu einer Farbzahl von 4 8 APHA. Nach einer dritten, 
analog durchgefuhrten Extraktion betrug die Farbzahl 4 5 APHA. 

40 

Beispiel 5: Reinigung von Pivalinsaurechlorid 

Aus Pivalinsaure und Phosgen wurde nach kontinuierlichem Verfah- 
ren 2 eine Pivalinsaurechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl von 
45 361 APHA hergestellt. 200 g dieses Produkts wurden mit 50 g DMF- 
Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Ruhrapparatur intensiv ge- 
ruhrt und anschlieBend die Phasen getrennt- Die Pivalinsaurechlo- 
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rid-Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl 
bet rug nur noch 3 5 APHA. 

Beispiel 6: Reinigung von Pivalinsaurechlorid (Wiederholung) 

5 

Aus Pivalinsaure und Phosgen wurde nach kontinuierlichem Verfah- 
ren 2 eine Pivalinsaurechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl von 
409 APHA hergestellt. 200 g dieses Produkts wurden mit 50 g DMF- 
Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Riihrapparatur intensiv ge- 
10 riihrt und anschlieBend die Phasen getrennt. Die Pivalinsaurechlo- 
rid- Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl 
bet rug nun 83 APHA, 

Da im Vergleich zu Beispiel 5 im vorliegenden Beispiel von einer 
15 Rohl6sung mit einer hoheren Farbzahl ausgegangen wurde, wurde 
auch eine gereinigte Losung mit hoherer Farbzahl erhalten. Die 
Abreicherung der farbigen Komponenten ist in beiden Beispielen 
jedoch vergleichbar - 

20 Beispiel 7: Reinigung von Olsauresaurechlorid 

Aus Olsaure und Phosgen wurde nach kontinuierlichem Verfahren 2 
eine Olsaurechlorid-Rohldsxing mit einer lodfarbzahl von 38 herge- 
stellt, 200 g dieses Produkts wurden mit 50 g DMF-Hydrochlorid 
25 aus Synthese 1 in einer Ruhrapparatur intensiv geriihrt und an- 
schlieBend die Phasen getrennt. Die Olsaurechlor id-Phase wurde 
mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die lodfarbzahl betrug nur 
noch 26 - 

30 Beispiel 8: Reinigung von Palmitinsaurechlorid 

Aus Palmitinsaure und Phosgen wurde nach diskontinuierlichem Ver- 
fahren 1 eine Palmitinsaurechlorid-Rohlosung mit einer Farbzahl 
von 202 APHA hergestellt. 20 ml dieses Produkts wurden mit 5 ml 
35 DMF-Hydrochlorid aus Synthese 1 in einer Ruhrapparatur intensiv 
geriihrt und anschlieSend die Phasen getrennt. Die Palmitinsau- 
rechlorid- Phase wurde mit Stickstoff HCl-frei gestrippt. Die 
Farbzahl betrug nur noch 82 APHA. 

40 Beispiel 9: Reinigung von Pelargonsaurechlorid (Nonansaurechlo- 
rid) 

158 g (1,0 mol) Pelargonsaure wurden mit 0,4 g (0,005 rool) N,N- 
Dimethylf ormamid versetzt und auf 50°C erwarmt. Bei 50'*C wurden 
45 innerhalb von 45 Minuten insgesamt 125 g (1,05 mol) Thionyl- 
chlorid zugetropft. Nach einer Nachreaktionszeit von 30 Minuten 
bei SO^'C wurde bei 50**C eine Stunde lang Stickstoff durchgeleitet 
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und Schwef eldioxid, Chlorwasserstof f gas und nicht-umgesetz tes 
Thionylchlorid ausgestrippt . Der hellgelbe Austrag hatte eine 
Farbzahl von 113 APHA und enthielt nach einer GC-Analyse 
99,5 Flachen-% Pelargonsaurechlorid . 

Vom Austrag wurden 20 ml mit 5 ml DMF-Hydrochlorid aus Synthase 1 
in einer Ruhrapparatur intensiv geruhrt und anschlieBend die Pha- 
sen getrennt. Die Pelargonsaurechlorid-Phase wurde mit Stickstoff 
HCl-frei gestrippt. Die Farbzahl betrug nur noch 37 APHA. 



Die Beispiele zeigen fiir Carbonsaurechloride aus beiden Synthese- 
routen, via Phosgen und via Thionylchlorid, dafi unabhangig von 
der Art der Carbonsaure, d.h. unabhangig da von, ob es sich um ge- 
sattigte Oder ungesattigte, um geradkettige Oder verzweigte 

15 Carbonsauren handelt, die Farbzahl durch die erf indungsgemaBe Be- 
handlung (Extraktion) deutlich verringert werden kann. Eine wie- 
derholte Extraktion fuhrt dabei zu einer weiteren Verringerung 
der Farbzahl. Die in den Beispielen erhaltenen Carbonsaure- 
chloride konnen ohne weitere Reinigungsschritte in Folgesynthesen 

20 eingesetzt werden. 



10 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reinigung von Carbonsaurechloriden, die durch 

Umsetzung von Carbonsauren mit Phosgen oder Thionylchlorid in 
Gegenwart eines Katalysator-Addukts hergestellt wurden, da- 
durch gekennzeichnet , daB man die Carbonsaurechloride mit 
einem Hydrohalogenid von Carbonsaureamiden der allgemeinen 
Formal (I) 



10 



15 



R2 



N— R3 (I) 
/ 



in der fiir Wasserstoff oder Ci- bis Ca-Alkyl steht; R^ und 
unabhangig voneinander Ci~ bis C4-Alkyl oder R2 und R^ ge- 
meinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette bedeuten, behandelt und 
20 das so gereinigte Carbonsaurechlorid durch Abtrennung von der 

Carbonsaureamid-hydrohalogenid-Phase isoliert . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Behandlung der Carbonsaurechloride eine Carbonsaureamid- 

25 hydrohalogenid-Menge von 1 bis 80 Gew,-%, bezogen auf die 

eingesetzte Carbonsaurechlorid-Menge, verwendet. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Carbonsaureamid-hydrohalogenid N,N-Dimethyl- 

30 f ormamid-hydrochlorid einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Behandlung mit dem Carbonsaureamid-hydroha- 
logenid bei einer Temperatur von -15 bis 80®C und einem Druck 

35 von 0,5 bis 5,0 bar abs durchfuhrt, 

5- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Katalysatorvorstuf e fiir das zu bildende Ka- 
talysator-Addukt ein N,N-dis\±>stituiertes Formamid der allge- 
40 raeinen Formel (II) 

R4^ 

N— CHO ^-^^^ 

rs' 



wo 01/19767 PCT/EPOO/08514 



20 

in der und unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl oder 
R^ und r5 gemeinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette bedeuten, 
einsetzt - 

5 6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Katalysatorvorstuf e gemaB der allgemeinen 
Formel (II) N,N-Dimethylf ormamid einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 3 bis 6, dadurch gekennzeich- 
10 net, daB man das N, N-Dimethylf ormamid-hydrochlorid nach der 

Nutzung als Behandlungsmittel als Katalysatorvorstuf e in der 
Carbonsaurechlorid-Syn these einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
15 net, daB die eingesetzten Carbonsaurechloride zum iiberwiegen- 

den Teil aus der Umsetzung von Carbonsauren mit Phosgen in 
Gegenwart eines Katalysator-Addukts stammen, 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
20 net, daB man als zu reinigende Carbonsaurechloride Essigsau- 

rechlorid, Propionsaurechlorid, Buttersaurechlorid, Valerian - 
saurechlorid, Isovaleriansaurechlorid, Pivalinsaurechlorid, 
Capronsaurechlorid, 2-Ethylbuttersaurechlorid, Onanthsaurech- 
lorid, Caprylsaurechlorid, 2-Ethylhexansaurechlorid, Pelar- ^ 

25 gonsaurechlorid, Isononansaurechlorid, Caprinsaurechlorid, 

Neodecansaurechlorid, Laurinsaurechlorid, Myristinsaurechlo - 
rid, Palmi t insaurechlor id , Stearinsaurechlorid, Olsaure - 
chlorid, Linolsaurechlorid, Linolensaurechlorid, Arachidin- 
saurechlorid und Behensaurechlorid sowie deren Mischungen 

30 einsetzt . 
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Dieser Internationale Recherchenbertcht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. EIne Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenberlcht umfaBt Insgesamt _2 Blatter. 

Pr| Oariiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinslchtlich der Sprache 1st die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingerelchten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der internationalen Anmeldung In Schrtflicher Form enthalten ist. 

zusammen mitder internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtrdglich In schrlftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingeretchte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung Im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daf3 die in computedesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

1^ wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses Internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungeh ist mit der Zusammenfassung zu verdffentllchen: Abb. Nr. 



[ I wie vom Anmelder vorgeschlagen | | keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



« Rationales Aktenzeichen 
T/EP 00/08514 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES ^ , ,l. ^^/^^ 

IPK 7 C07C51/64 C07C53/38 C0>'C53/42 CQ7C57/fe4 C07C57/66 



Nach der Intemationaten Palenlklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klasstfikation und der IRK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter MIndestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Recherchlerie aber nk;ht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentlichungen. soweit diese unter die recherchierlen Gebiete fallen 



Wahrend der internationaien Recherche konsultierte eteklronische Datenbank (Nanne der Oatenbank und evil, veiwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie** Bezeichnung der Verdffentlk:hung. soweit erforderlich unter Angat)e der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnjch Nr. 



DE 199 43 844 A (BASF AG) 

15. Marz 2001 (2001-03-15) 

Seite 3, Zeile 11 -Seite 4, Zeile 43 

Seite 4, Zeile 45-49 

US 4 900 479 A (FREUDENBERG ENRIQUE ET 
AL) 13. Februar 1990 (1990-02-13) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

US 5 166 427 A (HOHMANN ANDREAS ET AL) 
24. November 1992 (1992-11-24) 
Spalte 2, Zeile 30 -Spalte 3, Zeile 53 
Anspruch 10 
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Weitere Verdffentlichungen sind der Forlsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



" Besondere Kategorien von angegeljenen Veroffentlichungen 

"A* Veroffentlichung. die den allgemelnen Stand der Technik definterl, 
aber nicht als t)esonders l)edeulsam anzusehen isl 

'E' atteres Dokument, das jedoch eist am Oder nach dem internatk>nalen 
Anmekledatum veroffentlrcht worden ist 

*L' Veroffentlichung, die geelgnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung t)elegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrl) 

"O" Veroffentlrchung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung Oder andere Ma3nahnien bezieht 

'P* Verdftentiichung, die vor dem internationaien Anmekjedatum. aber nach 
dem beanspruchten Priorrtatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T* Spatere Veroffentlk:hung. die nach dem internationaien AnmekJedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit t>eruhend betrachtet werden 

"Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Taligkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationaien Recherche 



23. Juli 2001 



Absendedatum des intematk>nalen Recherchenberichts 



31/07/2001 



Name und Postanschrift der tnternatk>naten Recherchent)ehdrde 

Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevolln^chtigter Bediensteter 



Delanghe, P 



Foonblatl PCT/ISA^IO (Blatt 2) (Juli 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT • 

Angaben zu Verdffentljchunge|M| zur selben Patentfamilie gefidren V 


Jl^emationales AWenzeichen 

At/EP 00/08514 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der t» 
Veroffentlichung 


, Mltglied(er) def 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



DE 19943844 A 15-03-2001 WO 0119768 A 22-03-2001 



US 


4900479 


A 13-02-1990 


DE 


3719640 A 


29-12-1988 








AT 


80606 T 


15-10-1992 








BR 


8802859 A 


03-01-1989 








CA 


1314560 A 


16-03-1993 








DE 


3874622 A 


22-10-1992 








EP 


0296404 A 


28-12-1988 








ES 


2034031 T 


01-04-1993 








FX 


882785 A,B, 


13-12-1988 








IP 

Jr 


^o^o/y^ D 


1 A HQ 1 OQA 








jp 


63316753 A 


26-12-1988 


us 


5166427 


A 24-11-1992 


DE 


3836967 A 


03-05-1990 








CA 


2000442 A 


30-04-1990 








DE 


58902250 D 


15-10-1992 








EP 


0367050 A 


09-05-1990 








ES 


2034554 T 


01-04-1993 



Formblan PCT/ISA/210 (Anhang Palentfamiiie)(Juli 1992) 



ViERTRAG UBEMIE INTERNATIONALE ZUSMMENARBEIT AUF DEM 
W GEBIET DES PATENTWeIBiS 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzelchen des Anmelders Oder Anwafts 
0050/050724 


siehe Mitteilung uber die Ubersenduhg des IntemationaJen 
WEITERES VORGEHEN vortfiuflgen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzelchen 
PCT/EPOO/08514 


Internationales Anmetdedatum(Tad^onat<ya/7r; 
31/08/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monatn'ag) 
13/09/1999 



Internationale PatentMassiflkation (IPK) Oder nationale Klasslfikation und IPK 
C07C51/64 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . DIeser internationale vorl§ufige Prufungsbericht wurde von der nnit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird denn Anmelder gemSB Artikel 36 Qbemnittelt. 

2. DIeser BERICHT unnfaBt insgesamt 6 Blotter einschlleBlich dieses Deckblatts. 



ISI AuBerdem liegen denn Berlcht ANLAGEN bel; dabei handelt es sicli um Blatter mit Beschreibungen, AnsprOchen 
und/oder Zelchnungen. die ge§ndert wurden und diesem Berlcht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (slehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlinlen zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Berlcht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Qrundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderlsche Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV n Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V H Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und ErklSrungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI SI Bestimmte angefOhrte Unterlagen 

VII ^ Bestimmte M3ngel der internationalen Anmeldung 

VIII IS Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 



Datum der EInreichung des Antrags 
06/04/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
07.12.2001 


Name und Postanschrift der mit der Internationalen vorlSufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ EuropSisches Patentamt 
iMH D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter /^^^^^*^^^ 
Lorenzo, M.J. (f l) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8239 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/085 14 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglicfi 
eingereict)t" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -1 8 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-9 eingegangen am 29/09/2001 mit Schreiben vom 27/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden In dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden In dieser Sprache 
eingereicht; dabel handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecl<e der Internationalen Recherche eingereicht worden Ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Fomn eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erkllirung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Infonmationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht 1st ohne Beruckslchtlgung (von einrgen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungllch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 
siehe Beiblatt 



V. Begrundete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Neinf Anspruche 1-9 

Erfinderlsche Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-9 

Gewerbiiche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
slehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und /Oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
si he Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die intemationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufwelst: 
si he Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe B ibiatt 
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Zu Punkt I 

Grundlage des Berichts 

Der EInwand wegen mangelnder Neuheit gegen die vorliegenden Anspruche 1-9, der im 
Bescheid vom 10.09.01 erhoben wird, wird trotz der Argumenten des Anmelders 
aufrechterhalten. 

Zu Punkt V 

Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, d r 
erf inderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

D1 : DE 1 99 43 844 A (BASF AG) 1 5. Marz 2001 (2001 -03-1 5) 
D2: US-A-5 1 66 427 (HOHMANN ANDREAS ET AL) 24. November 1 992 (1 992-1 1 - 
24) 

1. Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Relnigung von 
Carbonsaurechiloriden, die durch Umsetzung von Carbonsauren mit Pliosgen oder 
Tliionylchlorid in Gegenwart eines Katalysator-Addulcts hergestelit wurden, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Carbonsaurechloride mit einem Hydrohalogenid von 
Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (I) behandelt und das so gereinigte 
Carbonsaurechlorid durch Abtrennung von der Carbonsaureamid-hydrolialogenid- 
Pliase isoliert. 

Neuheit 

2. Der Gegenstand der Anspriiclie 1-9 ist niclit neu im Sinne von Art. 33(2) PCT. 

2.1 . Dol<ument D2 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden, die 
durch Umsetzung von Carbonsauren mit Phosgen in Gegenwart eines Katalysator- 
Addukts hergestelit wurden, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Carbonsaurechloride mit einem Hydrohalogenid von Carbonsaureamiden der 
allgemeinen Fonnel (I) behandelt und das so gereinigte Carbonsaurechlorid durch 
Abtrennung von der Carbonsaureamid-hydrohalogenid-Phase isoliert. Di 
Hydrohalogenid von Carbonsaur amid n der Form I (I) w rd n aus N,N- 
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Dimethylformamide und Phosg n in d m Apparat, in dem die Chlori rung 
durchgef uhrt wird, hergestelit. Daher wird die Carbonsaureclilorlde mit d m 
Hydrohaiogenid von Carbonsaureamiden der allgemeinen Forme! (I) behand it 
und das so gereinigte Carbonsaureclilorid durch Abtrennung von d r 
Carbonsaureamid-hydrohalogenid-Phase isoiiert. Der Gegenstand der 
abhangigen Anspruche 2-9, die sich auf die Reaktionstemperatur, deh Druck und die 
Carbonsaureamidhydrohalogenid-Menge bezogene auf die eingesetzte 
Carbonsaurechlorid-IVIenge, ist in D2 offenbarl (sieiie die Anspruche, die Beispiele 
und Spalte 2 und 3). 

2.2. Der Gegenstand der vorliegenden Anspruche 1-9 ist somit nicht neu (Artikel 33(2) 
PCT). 

Zu Punkt Vi 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte veroffentllchte Unterlagen (Regel 70.10) 

Priorltdtsdatum 

Anmelde Nr. Verdffentlichungsdatum Anmeldedatum (zu Recht beansprucht) 

Patent Nr. (Tag/Monat/Jahr) (Tag/Monat/Jahr) (Tag/Monat/Jahr) 



DEI 9943844 1 5.3.2001 1 3.9. 1 999 

Die Patentanmeldung DEI 9943844 (D1) offenbarl ein Verfahren zur Reinigung von 
Carbonsaurechioriden. Dieses Dokument konnte beim Eintritt in die regionale Phase, 
wie beispielweise beim EPA, zu Beanstandungen fuhren. 

Zu Punkt Vii 

Bestimmte IMangel der internationalen Anmeldung 

Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in den Dokumenten D1 und D2 offenbarte einschlagige 
Stand der Technik noch diese Dokumente angegeben. 
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Zu Punkt Vlli 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Aus der Beschreibung auf den Seiten 5, 1 1 und 12 geht hervor, daB die folgenden 
Merkmale fur die Definition der Erfindung wesentlich sind: 

(1) In der Phosgen-Variante liegt das Molverhaltnis zwischen dem Katalysator- 
Addukt und der Carbonsaure im Bereich von 0,05 bis 2,0 und in der 
Tliionylclilorid-Variante im Bereich von 0,001 bis 0,05, 

(2) die Umsetzung wird bei Temperaturen zwischen 20 und lOO^'C durchgefuhrt, 

(3) die Abtrennung der Katalysatorphase erfolgt bei Tennperaturen von -IS^'C bis 
40°C, 

Da der unabhangige Anspruch 1 diese Merkmale nicht enthalt, entspricht er nicht 
dem Erfordemis des Artikels 6 PCT in Verbindung mit Regel 6.3 b) PCT, daB jeder 
unabhangige Anspruch alle technischen IVIerkmale enthalten muB, die fur die 
Definition der Erfindung wesentlich sind. 



»rmblatt PCT/Belblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



39-2001^050/50724 



EP0008514 




19 



Patentansprtiche 



1. 

5 



15 



20 



25 2. 



30 3. 



4. 

35 



5. 

40 



Verfahren zur Reinigxmg von Carbons aurechl or i den, die durch 
Umsetzung von CarbonsSuren mit Phosgen oder Thionylchlorid in 
Gegenwart eines Katalysator-Addukts hergestellt wurden, da- 
durch gekennzeichnet , daiS man die Carbonsaurechloride mit 
einem Hydrohalogenid von Carbons aureami den der allgemeinen 
Formel (I) 



in der fur Wasserstoff oder Ci- bis Ca-Alkyl steht; R2 und 
r3 unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl oder R^ und R^ ge- 
meinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette bedeuten, behandelt, wo- 
bei die gegenseitige Loslichkeit der Carbonsaurechloride und 
der Hydrohalogenide der Carbonsaureamide (I) gering ist, und 
das so gereinigte Carbonsaurechlorid durch Abtrennxing von der 
Carbonsaureamid-hydrohalogenid- Phase isol iert . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
zur Behandlung der Carbonsaurechloride eine Carbonsaureamid- 
hydrohalogenid-Menge von 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die 
eingesetzte Carbonsaurechlorid-Menge^ verwendet. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2 , dadurch gekennzeich- 
net^ dafi man als Carbonsaureamid-hydrohalogenid N,N-Dimethyl- 
f ormamid-hydrochlorid einsetzt. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS man die Behandlung mit dem Carbonsaureamid-hydroha- 
logenid bei einer Teznperatur von -15 bis 80°C und einem Druck 
von 0,5 bis 5,0 bar abs durchftihrt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dcilS man als Katalysator^orstuf e fur das zu bildende Ka- 
talysator-Addukt ein N,N-disubstituiertes Formamid der allge- 
meinen Formel (II) 




R4 



(II) 



N— CHO 



R5 
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in der und unabhSngig voneinander C^- bis C4 -Alky 1 oder 
r4 und r5 gemeinsam eine C4- oder Cs-Alkylenkette bedeuten, 
einsetzt . 

5 6. Verfahreri nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daS man als Katalysatorvorstuf e gemSS der allgemeinen 
Formal (11) N,N-Dimethylf ormamid einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 6, dadurch gekennzeich- 
10 net, daS man das N,N-Dimethylformaitiid-hydrochlorid nach der 

Nutzung als Behandlungsmittel als Katalysatorvorstuf e in der 
Carbonsaurechlorid-Synthese einsetzt . 

8 . Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7 , dadurch gekennzeich- 
15 net, dafi die eingesetzten Carbonsaurechloride zum aberwiegen- 

den Teil aus der Umsetzung von Carbonsauren mit Phosgen in 
Gegenwart eines Katalysator-Addukts stammen. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
20 net, daS man als zu reinigende Carbonsaurechloride EssigsSu- 

rechlorid, PropionsSurechlorid, Buttersaurechlorid, Valerian- 
s^urechlorid, Isovaleriansaurechlorid, Pivalinsaurechlorid, 
CapronsSurechlorid, 2-Ethylbuttersaurechlorid, Onanthsaurech- 
lorid, Caprylsaurechlorid, 2-Ethylhexansaurechlorid, Pelar- 
25 gonsSurechlorid, Isononansaurechlorid, Caprinsaurechlorid, 

Neodecansaurechlorid, Laurinsaurechlorid, Myristinsaurechlo- 
rid, PalmitinsSurechlorid, Stearins^urechlorid, OlsSure- 
chlorid, LinolsStirechlorid, Linolensaurechlorid, Arachidin- 
saurechlorid und BehensSurechlorid sowie deren Misch\ingen 
30 einsetzt. 
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